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Sinteza in karakterizacija produktov mehanokemijske sinteze imidazolatov in 
tetrahidridoboratov lahkih kovin 
 
Povzetek: Vodik je eden izmed obetavnih energentov, ki bi se v prihodnosti lahko 
uporabljali kot gorivo. Ustreznega načina shranjevanja vodika, ki bi bil primeren za 
množično uporabo tega plina kot gorivo, še ni. V okviru magistrskega dela smo 
poskušali z mehanokemijsko sintezo pripraviti nove materiale HOF (kovinsko-hidrido-
organske mreže), ki bi lahko bili potencialni materiali za shranjevanje vodika. Izvedla 
sem več mehanokemijskih sintez z različnimi kombinacijami dveh prekurzorjev, in sicer 
tetrahidridoborata lahkih kovin (Li, Mg in Na) in imidazolata (litijev imidazolat, 
natrijev imidazolat in litijev benzimidazolat). S posamezno kombinacijo 
tetrahidridoborata in imidazolata sem izvedla več sintez z različnimi množinskimi 
razmerji med prekurzorjema brez uporabe topila in z dodatkom topila (acetonitril ali etil 
acetat). Cilj je bil priti do kristaliničnega produkta in raziskati, katere kombinacije so 
najobetavnejše za nadaljnje raziskave. Vzorce smo analizirali z rentgensko praškovno 
difrakcijo, nekatere pa tudi z DSC, TG-MS in temperaturno programirano rentgensko 
praškovno difrakcijo. 
Večina kombinacij prekurzorjev se je izkazala za neuspešne in veliko vzorcev po 
mehanokemijski sintezi je imelo prisotno amorfno fazo. Pri večini vzorcev smo v 
difraktogramih zaznali še nezreagirane prekurzorje. Ugotovili smo, da je najobetavnejša 
kombinacija za nadaljnje delo kombinacija litijevega tetrahidridoborata in litijevega 
benzimidazolata, saj smo v difraktogramih vzorcev z razmerji z večjim deležem 
litijevega tetrahidridoborata opazili vrhove nove kristalinične faze oziroma faz. Pri 
množinskem razmerju teh dveh prekurzorjev 3 : 1 sem poskušala optimizirati program 
mletja in raziskati, kako spreminjanje parametrov sinteze vpliva na rezultat sinteze. 
Izkazalo se je, da so bolj obetavne manjše hitrosti mletja (650 in 750 rpm) in manj 
obetavne daljše sinteze (predvsem 12 ciklov). Analize DSC in TG-MS so pokazale, da 
se pri segrevanju vzorcev zgoraj omenjene kombinacije in razmerja prekurzorjev 3 : 1 iz 
njih sprošča vodik in po temperaturi 300 °C pirolizno razpadejo. Pri temperaturno 
programirani analizi XRD treh vzorcev se je izkazalo, da pri temperaturi 500 °C 
kristalizirata dva litijeva borata.  
 
Ključne besede: mehanokemijska sinteza, kovinsko-hidrido-organske mreže, 




Synthesis and characterization of mechanochemical synthesis products of light 
metal imidazolates and tetrahydridoborates 
Abstract: Hydrogen is one of the most prominent energy carriers, which could be used 
as fuel in the future. Currently, there is no suitable storage technology for mass use of 
hydrogen as fuel. The purpose of this work was preparation of new HOF materials 
(metal-hydride-organic frameworks), which could potentially fulfill the requirements 
for large hydrogen storage. A selection of mechanochemical synthesis products was 
prepared combining two precursors, a light metal tetrahydridoborate (Li, Mg or Na) and 
an imidazolate (lithium imidazolate, sodium imidazolate and lithium benzimidazolate). 
Different products were synthesised using different stoichiometric molar ratios between 
the two precursors with and without solvent (acetonitrile or ethylacetate). The aim was 
to synthesize a crystalline product and research the most promising combination of 
precursors for future work. All the samples were analysed with X-ray powder 
diffraction, some of them were analysed also with DSC, TG-MS and high temperature 
X-ray powder diffraction.  
The majority of combinations have been found out to be unsuccessful and a large 
number of samples contained an amorphous phase after having been synthesized. In the 
majority of cases, the difractograms of samples after synthesis contained peaks of 
unused precursors. The combination of lithium tetrahydridoborate and lithium 
benzimidazolate  was found to be the most promising as the difractograms of the 
samples which were synthesized using a higher proportion of lithium tetrahydridoborate 
contained peaks of a new crystalline phase or phases. With optimization of ball miling 
programme for the molar ratio 3:1 of these precursors, we tried to understand how the 
change of ball miling parametres affected the outcome of the synthesis. It was found 
that the synthesis is more optimal at lower speeds (650 and 750 rpm) and less optimal at 
a higher number of cycles (especially 12 cycles). The DSC and TG-MS analyses 
showed that upon heating, hydrogen evolves and leaves the samples which undergo 
pyrolysis decomposition at temperatures above 300 °C. Two lithium borates were found 
to crystallize in three of the samples at 500 °C. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
ACN acetonitril 
CSM program Crystallographica Search-Match 
DSC diferenčna dinamična kalorimetrija (angl. Differential Scanning Calorimetry) 
EtOAc etilacetat 
HOF kovinsko-hidrido-organske mreže (angl. metal-hydride-organic frameworks) 
LiIm litijev imidazolat 
LibIm litijev benzimidazolat 
MOF kovinsko-organske mreže (angl. metal-organic frameworks) 
NaIm natrijev imidazolat 
TG termogravimetrična analiza 
TG-MS sklopitev tehnik termogravimetrije in masne spektrometrije 
XRD rentgenska difrakcija (angl. X-ray Diffraction) 
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1 Uvod  
Zaloge fosilnih goriv se zmanjšujejo, zato se povečuje število raziskav in razprav o virih 
energije, ki bi jih lahko nadomestili. Eno izmed potencialnih goriv prihodnosti bi lahko 
bil vodik, ki ima zelo veliko količino energije na maso energenta v primerjavi z drugimi 
gorivi. Gre za nestrupen in čist vir energije, saj je produkt njegove oksidacije s kisikom 
pri pravih pogojih le voda. To pomeni, da bi se z njegovo uporabo izognili emisijam 
CO2, zdravju škodljivim delcem in aerosolom [1]. Pogoj za to pa je seveda, da bi vodik 
pridobili iz obnovljivih primarnih virov energije. 
Velik problem uporabe vodika kot vira energije je njegovo skladiščenje, še posebej pri 
uporabi v mobilne namene. Metode shranjevanja vodika delimo na dve večji skupini: 
fizično shranjevanje (angl. physical-based) in shranjevanje v trdni snovi (angl. 
material-based) [2]. Shranjevanje stisnjenega vodika v rezervoarjih pod visokim tlakom 
bi bilo za velike količine tega plina nevarno. Za shranjevanje v obliki tekočega vodika 
ali superkritične tekočine bi morali velike količine ohlajati in jih vzdrževati pri –250 C 
[3], kar je nepraktično, in pri tem bi izgubili veliko energije, zato bi se bolje obneslo 
shranjevanje v trdni snovi. Rešitev za to bi bil material, ki bi adsorbiral ali absorbiral 
vodik in izpolnjeval dva pogoja:  
– adsorbiral ali absorbiral bi zadosten delež vodika, da bi bila uporaba tehnološko in 
ekonomsko smiselna, 
– vodik bi se pri adsorpciji ali absorpciji vezal z ne premočnimi vezmi, tako da bi ga 
lahko enostavno sprostili, proces vezave in sproščanja pa bi moral biti reverzibilen [4]. 
Trenutno poznamo dva načina shranjevanja v trdni snovi, in sicer shranjevanje s 
sorbenti in shranjevanje s hidridi [2]. Najobetavnejši sorbenti so sorbenti na osnovi 
ogljika, na primer ogljikove nanocevke, ter MOF (angl. metal-organic frameworks). 
Njihova prednost je v tem, da imajo veliko poroznost in dobro reverzibilnost, slabost pa 
v tem, da imajo pri blagih pogojih majhne kapacitete [3]. 
Pri hidridih je vodik ali v obliki hidridnih anionov ali vezan na druge atome v manjših 
ionih ali molekulah [2]. Delimo jih na kovalentne in kovinske hidride. Problem 
kovalentnih hidridov je ireverzibilna reakcija pri pogojih znotraj vozila, zato bi bilo 
treba iztrošene materiale obnoviti izven prevoznega sredstva; problem kovinskih pa je 
prepočasna kinetika izpusta za rabo v vozilih [5]. 
Ker materiala, ki bi zadovoljivo izpolnjeval oba zgoraj navedena pogoja, še ni, 
znanstveniki neprestano razvijajo nove materiale, iščoč takega, ki bi zadostil obema 
pogojema [6]. UL FKKT je pred kratkim sodelovala v projektu SCOPES, financiranem 
iz švicarske nacionalne znanstvene fondacije, v okviru katerega je potekala sinteza 
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novih poroznih materialov HOF (angl. metal-hydride-organic frameworks). Gre za 
porozne materiale, ki so osnovani na MOF, vsebujejo pa še vodik v obliki hidridnih ali 
kompleksnejših anionov. Namen projekta je bil kot vir hidridnih anionov uporabiti 
tetrahidridoborate različnih kovin, na primer Li, Mg, Al, Ti, Zn; kot vir organskih 
ligandov pa imidazolate, izonikotinate, formate in azolate [4].  
Najobetavnejši ligand je imidazol, ker je kot med kovinskim kationom, imidazolom in 
kovinskim kationom enak 145°, kar je zelo podobno kotu med kovinskim kationom, 
tetrahidridoboratnim anionom in kovinskim kationom, kot vidimo na sliki 1 [7]. 
 
Slika 1: Prikaz kota 145° med kovinskim kationom, imidazolom in kovinskim 
kationom, enakega v dveh različnih sistemih. Prirejeno po [4]. 
Poleg tega je imidazol sposoben koordinirati tako kovine alkalijskih kot prehodnih 
elementov [4]. Pretekli eksperimenti na UL FKKT z imidazolom so se izkazali za 
neobetavne, zato smo se v okviru tega magistrskega dela odločili delati z različnimi 
solmi imidazola (litijev in natrijev imidazolat ter litijev benzimidazolat). 
Ker je mehanokemijska sinteza tipičen sintezni pristop tako za sintezo kompleksnih 
hidridov kot tudi MOF-ov, jo lahko prav tako uporabimo za sintezo HOF-ov [4]. 
1.1 Metode 
1.1.1 Mehanokemijska sinteza 
Mehanokemijska sinteza je tehnika, pri kateri sintetiziramo nove produkte iz trdnih 
prekurzorjev le s pomočjo mehanske sile in brez uporabe organskih topil, kar je v 
skladu z načeli zelene kemije. Reakcije se izvajajo v planetarnem mlinu v mlevnih 
posodah, ki so navadno iz nerjavnega jekla ali volframovega karbida, s pomočjo kroglic 
iz istega materiala kot posoda [8]. Za vsako reakcijo nastavimo program mletja,  
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ki poteka v več ciklih z vmesnimi premori za hlajenje opreme in preprečevanje 
aglomeracije delcev na mlevne kroglice in stene posode [9]. 
Pri reakciji zaradi mletja strižne sile povzročajo strižno deformacijo, ki se razširja v 
globino delca. Reakcija se dogaja na stiku različnih faz, ki pri reakciji sodelujejo.  
Z mehansko silo rušimo strukturo. Pri tem nastajajo defekti in dislokacije, ki zelo 
povečajo hitrost difuzije v trdnem mediju. Zaradi trenj in lomov nastaja vedno nova 
aktivna površina, kjer reakcija poteka. V teh strižnih predelih prihaja do nukleacije zrn 
nanometrskih dimenzij [8].  
Reakcija navadno poteka pri sobni temperaturi brez dodatnega gretja. Poteka lahko brez 
topila ali z dodatkom majhne količine topila (angl. liquid-assisted mechanochemical 
synthesis). Slednji pristop je za sintezo poroznih materialov obetaven, ker lahko topilo 
zapolni pore in prepreči razpad nestabilnih struktur [9]. 
1.1.2 Rentgenska praškovna difrakcija 
Rentgenska praškovna difrakcija ali praškovna XRD (angl. X-ray diffraction) je tehnika 
za karakterizacijo trdnih polikristaliničnih materialov. Pri tem vzorec obsvetljujemo z 
rentgensko svetlobo, ki se siplje na elektronih. Sipani rentgenski žarki se med seboj 
konstruktivno seštejejo le pod določenimi koti, ki jih določa Braggov pogoj, in dobimo 
interferenčne maksimume, ki jih imenujemo tudi ukloni [10]. Rezultat meritve XRD je 
difraktogram (odvisnost intenzitete sipanih žarkov od uklonskega kota), ki je 
karakterističen za določeno kristalno fazo. S primerjavo difraktograma sintetiziranega 
trdnega praškovnega vzorca z difraktogrami prekurzorjev lahko sklepamo o prisotnosti 
prekurzorjev v vzorcu. Z računalniško primerjavo difraktograma vzorca z difraktogrami 
znanih struktur, zbranimi v različnih podatkovnih zbirkah, lahko v preiskovanem vzorcu 
identificiramo kristalinične faze, ki ustrezajo že znanim strukturam. Iz difraktogramov 
pridobimo še nekatere druge informacije o preiskovanem vzorcu, na primer informacije 
o fazni čistosti, povprečni velikosti delcev, stopnji kristaliničnosti in prisotnosti amorfne 
faze oziroma faz [11].  
Če želimo spremljati spremembe strukture snovi z naraščajočo temperaturo, lahko 
vzorec analiziramo s temperaturno programirano rentgensko praškovno difrakcijo, pri 
kateri vzorec grejemo po vnaprej določenem temperaturnem programu in pri izbranih 
temperaturah posnamemo difraktograme. 
1.1.3 Termična analiza 
Termična analiza označuje skupino tehnik, s katerimi spremljamo spremembe v snovi 
kot funkcijo temperature ali časa po vnaprej določenem in kontroliranem 
temperaturnem programu [12]. 
Pri segrevanju lahko pride do toplotno induciranih sprememb, kot so na primer 
4 
 
kristalizacija, termični razpad, dehidratacija, fazni prehod med različnimi 
modifikacijami, sprememba agregatnega stanja in steklast prehod, kar lahko zaznamo s 
termično analizo [8]. 
Ena izmed omenjenih tehnik je diferenčna dinamična kalorimetrija ali DSC (angl. 
Differential Scanning Calorimetry), pri kateri merimo razliko toplotnih tokov, ki so ob 
segrevanju po vnaprej določenem temperaturnem programu dovedeni vzorcu in 
referenci [12]. Pri tem sta temperaturi lončka z vzorcem in reference (v našem primeru 
praznega lončka) med meritvijo enaki, kar dosežemo z neodvisnimi grelci [8]. 
Temperaturni program za analizo DSC je običajno tak, da temperatura lončkov kot 
funkcija časa narašča linearno [13]. Spremembe v vzorcu, ki se odražajo s porabo ali 
sproščanjem energije, se v grafu pokažejo kot odstopanje od bazne linije reference 
navzgor ali navzdol – v ekso- ali endotermno smer, glede na to, ali je vzorcu doveden 
večji ali manjši toplotni tok kot referenci. Katera smer na grafu bo predstavljala ekso- in 
katera endotermno področje, se določi že pred snemanjem in na grafu jasno označi [12].  
Dodatne informacije o sestavi vzorca in spremembi strukture ob segrevanju lahko 
pridobimo z metodo analize sproščenih plinov ali EGA (angl. evolved gas analysis). To 
je analiza plinov, ki se sprostijo iz snovi, ko jo segrevamo, kar nam omogoča, da 
določimo ne le temperaturo, pri kateri pride do izgube mase, marveč tudi prisotne 
molekulske strukture. EGA naredimo z uporabo različnih tehnik. V našem primeru smo 





2 Namen dela 
Nameni dela so bili: 
‒ nadaljevati pretekle raziskave, narejene v okviru projekta SCOPES, 
‒ sintetizirati in karakterizirati nove HOF z metodo mehanokemijske sinteze brez 
topila in s topilom (angl. liquid-assisted synthesis) iz dveh prekurzorjev; 
tetrahidridoborata lahke kovine in imidazolata,  
‒ pri sintezi kombinirati več različnih tetrahidridoboratov (Li, Mg in Na) z 
imidazolati (litijev, natrijev in litijev benzimidazolat) v različnih razmerjih in 
raziskati, katera kombinacija tetrahidridoborata in imidazolata in katero razmerje 
sta najobetavnejša za nadaljnje raziskave, 
‒ z metodo XRD raziskati, kako spreminjanje razmerij prekurzorjev in parametrov 
mletja (čas cikla, premor med cikli, hitrost mletja in število ciklov) vpliva na 
sintezo, 
‒ z metodami DSC, TG-MS in temperaturno programirano rentgensko praškovno 
difrakcijo raziskati, kako segrevanje vpliva na produkte, 








3 Eksperimentalni del  
Pri mehanokemijskih sintezah sem uporabljala tri različne tetrahidridoborate in tri 
imidazolate, zbrane v preglednici 1.  
Preglednica 1: Seznam uporabljenih prekurzorjev in topil za mehanokemijske sinteze. 
Prekurzor Proizvajalec Čistost 
LiBH4 Sigma-Aldrich ≥ 95 % 
  Merck ni podana 
Mg(BH4)2 Sigma-Aldrich 95 % 
NaBH4 Fisher ni podana 
LiIm pripravili sodelavci vsebuje približno 10 % LiOH 
LibIm pripravili sodelavci ni podana 
NaIm pripravili sodelavci ni podana  
Topilo   
ACN Sigma-Aldrich 99,8 % 
EtOAc Carlo Erba ni podana 
 
Nekatere sinteze so bile narejene tudi s topilom, in sicer z ACN ali EtOAc 
(preglednica 1). Topili sta bili pred uporabo posušeni nad CaH₂ in predestilirani. 
3.1 Priprava prekurzorjev za mehanokemijsko sintezo in delo v 
inertni atmosferi 
Delo je potekalo v suhi komori v dušikovi inertni atmosferi. V suhi komori so bili 
shranjeni vsi uporabljeni prekurzorji in topila. Ves laboratorijski pribor, potreben za 
delo, sem najprej postavila v evakuacijsko predkomoro, kjer sem ga evakuirala vsaj 15 
minut, preden sem ga prestavila v suho komoro, kjer sem pričela z delom.  
Najprej sem se odločila, katero kombinacijo prekurzorjev in katero množinsko razmerje 
bom uporabila pri sintezi. Preko množinskega razmerja sem s pomočjo molskih mas 
obeh prekurzorjev in določene skupne mase prekurzorjev, ki je bila pri vseh sintezah 
100 mg, izračunala potrebno maso obeh prekurzorjev. V dve mlevni posodi iz 
nerjavnega jekla sem v vsako s pinceto postavila prosojno gumo (tesnilo) in pet mlevnih 
kroglic ter posodo prestavila v evakuacijsko predkomoro. Mlevne kroglice so bile pred 
tem shranjene v posodi z etanolom. 
V komori sem na tehtnici zatehtala ustrezne mase prekurzorjev in jih prenesla v mlevni 
posodi. Če sem delala sintezo s topilom, sem v posodo s kapalko dodala še tri kapljice 
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ACN ali EtOAc. Pri seriji NNI (preglednica 2) sem uporabila EtOAc, pri vseh ostalih 
serijah pa, z izjemo dveh vzorcev (LBI-247 L in LBI-248 L), ACN. Posodi sem nato 
zaprla z zrakotesnim pokrovom in ju prenesla izven suhe komore.  
3.2 Mehanokemijska sinteza 
Zaprti mlevni posodi sem vstavila v planetarni mlin. Sintezo sem izvajala v planetarnem 
mlinu Fritsch Puliverisette 7 Premium line z dvema mlevnima posodama, ki sta morali 
biti med sintezo uravnoteženi. Masa petih mlevnih kroglic je bila 25-krat tolikšna kot 
masa prekurzorjev.   
Program mletja sem nastavila s pomočjo štirih parametrov: 
‒ čas enega cikla mletja (v minutah), 
‒ čas premora med cikli (v minutah), 
‒ hitrost mletja (število obratov mlina na minuto – v enotah rpm), 
‒ število ciklov.  
Standardni program mletja, ki sem ga uporabljala, je bil osem ciklov mletja pri hitrosti 
650 rpm; cikel je trajal 10 minut, odmor med cikli pa pet minut. Ta program sem 
uporabila za vse kombinacije prekurzorjev. Pri nekaterih kombinacijah in predvsem pri 
seriji LBI sem parametre mletja spreminjala. Podrobnosti o vsaki reakciji so navedene v 
preglednici 2. Vsi vzorci, ki so bili sintetizirani s topilom, imajo v imenu oznako L. 
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Preglednica 2: Seznam vseh sintez magistrskega dela. 
Št. 
vzorca Ime vzorca Tetrahidridoborat (T) Imidazolat (I) 
Razmerje 
T : I 
Zatehtana 
masa T [g] 
Zatehtana 







1 LI-200 LiBH4 LiIm 1 : 1 0,023 0,077 10 5 650 8 
2 LI-201 LiBH4 LiIm 2 : 1 0,039 0,061 10 5 650 8 
3 MI-202 Mg(BH4)2 LiIm 1 : 5 0,014 0,086 10 5 650 8 
4 MI-203 Mg(BH4)2 LiIm 1 : 3 0,021 0,079 10 5 650 8 
5 MBI-204 Mg(BH4)2 LibIm 11 : 20 0,019 0,081 10 5 650 8 
6 MBI-205 Mg(BH4)2 LibIm 1 : 1 0,031 0,069 10 5 650 8 
7 MBI-206 Mg(BH4)2 LibIm 2 : 1 0,047 0,053 10 5 650 8 
8 MBI-207 Mg(BH4)2 LibIm 3 : 1 0,057 0,043 10 5 650 8 
9 MBI-207 L Mg(BH4)2 LibIm 3 : 1 0,057 0,043 10 5 650 8 
10 NBI-208 NaBH4 LibIm 1 : 1 0,023 0,077 10 5 650 8 
11 NBI-209 NaBH4 LibIm 2 : 1 0,038 0,062 10 5 650 8 
12 MI-210 Mg(BH4)2 LiIm 1 : 4 0,015 0,085 10 5 650 8 
13 MI-211 Mg(BH4)2 LibIm 1 : 5 0,013 0,087 10 5 650 8 
14 MBI-212 Mg(BH4)2 LibIm 4 : 1 0,064 0,036 10 5 650 8 
15 MBI-212 L Mg(BH4)2 LibIm 4 : 1 0,064 0,036 10 5 650 8 
16 MBI-213 Mg(BH4)2 LibIm 5 : 1 0,069 0,031 10 5 650 8 
17 NI-214 NaBH4 LiIm 1 : 1 0,034 0,066 10 5 650 8 
18 NI-214 L NaBH4 LiIm 1 : 1 0,034 0,066 10 5 650 8 
19 NI-215 NaBH4 LiIm 2 : 1 0,051 0,049 10 5 650 8 
20 NI-215 L NaBH4 LiIm 2 : 1 0,051 0,049 10 5 650 8 
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21 MI-216 Mg(BH4)2 LiIm 1 : 1 0,042 0,058 10 5 700 12 
22 LI-217 LiBH4 LiIm 1 : 1 0,023 0,077 10 5 700 12 
23 NBI-218 NaBH4 LibIm 3 : 1 0,048 0,052 10 5 650 8 
24 NBI-219 NaBH4 LibIm 1 : 2 0,015 0,085 10 5 650 8 
25 MI-220 Mg(BH4)2 LiIm 1 : 2 0,027 0,073 10 5 650 8 
26 MI-221 Mg(BH4)2 LiIm 1 : 3 0,020 0,080 10 5 650 8 
27 MI-221 L Mg(BH4)2 LiIm 1 : 3 0,020 0,080 10 5 650 8 
28 LBI-222 LiBH4 LibIm 1 : 1 0,015 0,085 10 5 650 8 
29 LBI-223 LiBH4 LibIm 1 : 2 0,008 0,092 10 5 650 8 
30 LBI-224 LiBH4 LibIm 2 : 1 0,026 0,074 10 5 650 8 
31 LBI-225 LiBH4 LibIm 1 : 3 0,006 0,094 10 5 650 8 
32 LBI-226 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 8 
33 LBI-226 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 8 
34 LBI-226 D LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 12 
35 LBI-226 LD LiBH5 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 12 
36 LBI-227 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 8 
37 LBI-227 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 8 
38 LBI-228 LiBH4 LibIm 4: 1 0,041 0,059 10 5 650 8 
39 LBI-229 LiBH4 LibIm 5 : 1 0,047 0,053 10 5 650 8 
40 LBI-229 L LiBH4 LibIm 5 : 1 0,047 0,053 10 5 650 8 
41 LBI-230 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 800 8 
42 LBI-230 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 800 8 
43 LBI-231 LiBH4 LibIm 6 : 1 0,035 0,065 10 5 650 8 
44 LBI-231 L LiBH4 LibIm 6 : 1 0,035 0,065 10 5 650 8 
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45 LBI-232 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 12 
46 LBI-232 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 12 
47 LBI-233 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 10 
48 LBI-233 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 10 
49 LBI-234 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 800 10 
50 LBI-234 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 800 10 
51 LBI-235 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 12 6 800 8 
52 LBI-235 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 12 6 800 8 
53 LBI-236 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 850 8 
54 LBI-236 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 850 8 
55 LBI-237 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 850 10 
56 LBI-237 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 850 10 
57 LBI-238 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 900 8 
58 LBI-238 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 900 8 
59 LBI-239 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 750 10 
60 LBI-239 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 750 10 
61 LBI-240 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 7 4 800 12 
62 LBI-240 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 7 4 800 12 
63 LBI-241 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 7 4 850 10 
64 LBI-241 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 7 4 850 10 
65 LBI-242 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 7 4 800 15 
66 LBI-242 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 7 4 800 15 
67 LBI-243 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 13 6 800 10 
68 LBI-243 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 13 6 800 10 
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69 LBI-244 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 7 4 850 10 
70 LBI-244 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 7 4 850 10 
71 LBI-245 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 13 6 850 10 
72 LBI-245 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 13 6 850 10 
73 LBI-246 LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 5 5 850 10 
74 LBI-246 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 5 5 850 10 
75 LBI-247 L LiBH4 LibIm 3 : 1 0,035 0,065 10 5 650 8 
76 LBI-248 L LiBH4 LibIm 14 : 10 0,020 0,080 10 5 650 8 
77 NNI-249 NaBH4 NaIm 1 : 1 0,030 0,070 10 5 650 8 
78 NNI-249 L NaBH4 NaIm 1 : 1 0,030 0,070 10 5 650 8 
79 NNI-251 NaBH4 NaIm 2 : 1 0,035 0,065 10 5 650 8 
80 NNI-251 L NaBH4 NaIm 2 : 1 0,035 0,065 10 5 650 8 
81 NNI-252 NaBH4 NaIm 3 : 1 0,056 0,044 10 5 650 8 
82 NNI-252 L NaBH4 NaIm 3 : 1 0,056 0,044 10 5 650 8 
83 NNI-253 NaBH4 NaIm 1 : 2 0,018 0,082 10 5 650 8 
84 NNI-253 L NaBH4 NaIm 1 : 2 0,018 0,082 10 5 650 8 
85 NNI-254 NaBH4 NaIm 4 : 1 0,063 0,037 10 5 650 8 
86 NNI-254 L NaBH4 NaIm 4 : 1 0,063 0,037 10 5 650 8 
87 NNI-255 NaBH4 NaIm 5 : 1 0,068 0,032 10 5 650 8 
88 NNI-255 L NaBH4 NaIm 5 : 1 0,068 0,032 10 5 650 8 
89 NNI-256 NaBH4 NaIm 1 : 3 0,012 0,088 10 5 650 8 
90 NNI-256 L NaBH4 NaIm 1 : 3 0,012 0,088 10 5 650 8 
91 NNI-257 NaBH4 NaIm 1 : 1 0,030 0,070 10 5 650 8 
92 NNI-257 L NaBH4 NaIm 1 : 1 0,030 0,070 10 5 650 8 
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93 NNI-258 NaBH4 NaIm 1 : 4 0,010 0,090 10 5 650 8 
94 NNI-258 L NaBH4 NaIm 1 : 4 0,010 0,090 10 5 650 8 
95 NNI-259 NaBH4 NaIm 1 : 5 0,008 0,092 10 5 650 8 





3.3 Shranjevanje in priprava vzorcev za analizo XRD  
Po končanem mletju sem posodi vzela iz mlina in počakala približno 10 minut, da sta se 
ohladili. Nato sem ju prestavila v suho komoro in odprla. Vzorce za analizo XRD sem 
napolnila v steklene kapilare do višine približno 3 cm. Uporabljala sem kapilare 
proizvajalca Hilgenberg z debelino stene 0,01 mm in zunanjim premerom 0,5, 0,7 ali 1 
mm. 
Za polnjenje kapilar so morali biti vzorci fino zmleti, zato je bilo treba produkte 
mehanokemijskih sintez s topilom pred vnosom v kapilaro zdrobiti. S pinceto sem 
kapilaro zlomila približno 0,5 cm nad produktom in jo zaprla s plastelinom tako, da sem 
jo potisnila skozi plastelin. Kapilaro, napolnjeno s produktom, sem zaprla v stekleno 
vialo, ki sem jo označila z imenom vzorca. Preostanek produkta sem postrgala s 
pokrova in sten mlevne posode ter ga shranila v čisto stekleno vialo, ki sem jo označila 
z istim imenom vzorca.  
3.4 Snemanje XRD 
Vzorci v kapilarah so bili analizirani z rentgensko praškovno difrakcijo v Laboratoriju 
za anorgansko kemijo in tehnologijo na Kemijskem inštitutu v Ljubljani. Snemanje je 
potekalo na rentgenskem difraktometru X’Pert PRO MPD s transmisijsko geometrijo 
pod naslednjimi pogoji (standardne nastavitve snemanja): 
‒ vir rentgenske svetlobe: bakrova anoda, 
‒ valovna dolžina (hibridni monokromator K1): 1,5406 Å, 
‒ Sollerjeva reža: 0,04 rad, 
‒ radij goniometra: 240 mm, 
‒ območje uklonskih kotov: 7–33 2, 
‒ korak: 0,050 2, 
‒ integracijski čas: 1600 s na korak,  
‒ sobna temperatura 24 ºC. 
Vzorci NNI-258, NNI-258 L, NNI-259 in NNI-259 L so bili v nasprotju z drugimi 
posneti pri pol krajšem integracijskem času (800 s). Ostali parametri snemanja so bili 
enaki.  
Vzorec LBI-226 L je bil posnet na standardni način (kot piše zgoraj) in še enkrat v 
območju uklonskih kotov 3–70 2 s korakom 0,033 in integracijskim časom 3560 s na 
korak. Ostali parametri snemanja so bili enaki.  
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3.5 Priprava vzorcev za temperaturno programirano XRD  
Za temperaturno programirano rentgensko praškovno difrakcijo sem vzorce v suhi 
komori pripravila tako, da sem vsak vzorec s spatulo nanesla na nosilec tako, da je bilo 
dno nosilca v celoti in čim bolj enakomerno prekrito z vzorcem. Nosilec sem postavila v 
petrijevko. Zgornji rob petrijevke in vrhnji del zunanje stene sem namazala z 
vakuumsko pasto in petrijevko pokrila s pokrovom. Petrijevko s pokrovom sem nato 
ovila s parafilmom. Pri prenosu vzorcev iz suhe komore in na Kemijski inštitut je bilo 
treba paziti, da so bile petrijevke ves čas v vodoravnem položaju in se vzorec ni stresel z 
nosilca.  
3.6 Snemanje temperaturno programirane XRD 
S temperaturno programirano rentgensko praškovno difrakcijo so bili analizirani trije 
vzorci na nosilcih. Snemanje je potekalo v Laboratoriju za anorgansko kemijo in 
tehnologijo na Kemijskem inštitutu v Ljubljani na rentgenskem difraktometru 
Empyrean Panalytical z refleksijsko geometrijo pod naslednjimi pogoji: 
‒ vir rentgenske svetlobe: bakrova anoda, 
‒ valovna dolžina (nikljev filter K1,2): 1,5406, 1,5444 Å,   
‒ Sollerjeva reža: 0,04 rad,  
‒ radij goniometra: 240 mm, 
‒ območje uklonskih kotov: 5–65 2, 
‒ korak: 0,039 2, 
‒ integracijski čas: 200 s na korak,  
‒ hitrost gretja: 10 ºC/min. 
Prvi difraktogram je bil posnet pri sobni temperaturi, 24 ºC, naslednji pri 30 ºC in nato 
vsak naslednji difraktogram po dvigu temperature za 10 ºC s hitrostjo segrevanja 
10 ºC/min (to je pri 30 ºC, 40 ºC, vse do 500 ºC). Pred vsakim snemanjem 
difraktograma je bil po dvigu temperature za 10 ºC premor dve minuti. Po koncu 
snemanja je bil vzorec ohlajen s 500 ºC na sobno temparaturo in ponovno posnet 
difraktogram. 
3.7 Priprava vzorcev za termično analizo 
Za termično analizo z DSC je bilo vzorce treba prenesti v lončke. Uporabili smo lahke 
20 l aluminijaste lončke s pokrovi, da bi vzorce zaščitili pred zrakom. V sredino 
vsakega pokrova sem s šivanko naredila luknjico in s tem omogočila izhajanje plinov. 
Nato sem s tehtnico Mettler Toledo MX5 stehtala vsak lonček s pokrovom na g 
natančno in ga prenesla v škatlo z razdelki. Škatlo z zatehtanimi lončki sem prenesla v 
suho komoro, kjer sem v vsak lonček prenesla toliko vzorca, da je čim enakomerneje 
prekril dno lončka. Če vzorec ni bil fino mlet, sem ga pred tem zdrobila s pestilom. 
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Lonček sem zaprla s pokrovom, ki sem ga potisnila navzdol s teflonskim batom, in ga 
postavila nazaj v škatlo z razdelki. Pri zapiranju sem pazila, da se lonček ni deformiral.  
Škatlo z lončki sem iz suhe komore prenesla v eksikator, prepihan z argonom.  
Za termično analizo s TG-MS sem vzorec pripravila na podoben način kot za analizo 
DSC. Uporabila sem 150 μL platinasti lonček s pokrovom z luknjo za izhajanje plinov. 
V lonček sem zatehtala 4 mg vzorca in ga razporedila tako, da je čim enakomerneje 
prekril dno lončka. Lonček sem nato pokrila s pokrovom.  
Za ponoven TG so vzorec na enak način pripravili sodelavci. Zatehtana masa vzorca je 
bila med 7 in 8 mg.  
3.8 Termična analiza 
Analize DSC so izvajali sodelavci na termoanalizatorju Mettler Toledo DSC1 pod 
naslednjimi pogoji: 
‒ temperaturno območje: 25350 C, 
‒ hitrost segrevanja: 10 K/min, 
‒ pretok argona: 100 mL/min. 
Kot referenčni vzorec so uporabili prazen aluminijasti lonček.  
Analizo TG-MS in ponovno analizo TG so izvedli na termoanalizatorju Mettler Toledo 
TGA/DSC1, sklopljenim s kvadrupolnim masnim spektrometrom MS Pfeiffer Vacuum 
ThermoStar.  Pogoji so bili enaki kot pri DSC in za referenco je bil uporabljen prazen 
platinasti lonček. Na začetku analize je bil vzorec pred segrevanjem 20 minut 
prepihovan v argonu s pretokom 100 mL/min. Pline, ki so nastali med segrevanjem, so 
vodili na vhod masnega spektrometra preko segrete kvarčne kapilare s premerom 220 






4 Rezultati in razprava 
Vsi produkti sintez so bili beli prahovi, razen tistih, pri katerih sem uporabila NaIm. Ti 
so bili rahlo rumene barve. Vsi prahovi, ki so bili sintetizirani brez topila, so se dobro 
prijeli po celotni površini stene mlevne posode. Produkti sintez s topilom so bili po 
sintezi sprijeti v skupek na enem delu posode.  
Produkte mehanokemijske sinteze smo analizirali s praškovno XRD tako, da smo 
primerjali njihove difraktograme med seboj in z difraktogrami posameznih 
prekurzorjev. Nekatere smo analizirali še z DSC, TG-MS, TG in temperaturno 
programirano rentgensko praškovno difrakcijo. 
Za štiri vzorce praškovnega difraktograma nismo posneli, ker sem imela težave s 
polnjenjem kapilar. Tudi po drobljenju vzorca s pestilom sem zaznala, da so delci vidno 
drugačne strukture. Kljub večkratnim poskusom polnjenja kapilar in tudi po poskusih 
uporabe treh različnih premerov kapilar nobene izmed teh nisem mogla napolniti z 
vzorcem, ker se je pri polnjenju kapilara zamašila; vzorec kljub zbijanju ni zdrsel 
navzdol po kapilari. To so bili vzorci LBI-229, LBI-236 L, LBI-238 L in LBI-241 L. 
4.1 Prekurzorji 
Po standardnem programu sem zmlela vse prekurzorje, da sem preverila, ali mletje 
vpliva na njihovo strukturo. Posnela sem difraktograme posameznih prekurzorjev pred 
mletjem in po mletju (slike 2–7).  
 
Slika 2: Primerjava difraktogramov LiBH4 pred mletjem in po mletju. 
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Med difraktogramoma na sliki 2 ni opaziti velike razlike. V difraktogramu mletega 
LiBH4 opazim, da se ozadje med kotoma 17º in 22º zvišuje, nato pa zopet znižuje do 
kota 33º. Oboje je indikacija večje količine amorfne faze v mletem vzorcu.  
 
Slika 3: Primerjava difraktogramov izhodnega prekurzorja Mg(BH4)2 pred mletjem in 
po mletju ter po mletju z dodatkom treh kapljic topila (ACN). 
Na difraktogramih na sliki 3 opazim, da se je zaradi mletja porušila kristalna struktura 
in je prekurzor prešel v amorfno stanje. Pri mletju in dodatku topila se ozadje med 
kotoma 15º in 18º zvišuje, nato pa do višjih kotov znižuje. Prisotna sta še dva vrhova, 
trije so pa le rahlo nakazani. To pomeni, da se je pri mletju z dodatkom topila vzorcu 





Slika 4: Primerjava difraktogramov izhodnega prekurzorja NaBH4 pred mletjem in po 
mletju. 
Med difraktogramoma na sliki 4 ni opaziti velike razlike. 
 
Slika 5: Primerjava difraktogramov izhodnega prekurzorja LiIm pred mletjem in po 
mletju ter po mletju z dodatkom treh kapljic topila (ACN). 
Iz primerjave difraktogramov prekurzorja pred mletjem in po njem (slika 5) opazim, da 
se je razmerje med intenzitetami vrhov v primerjavi z difraktogramom prekurzorja pred 
mletjem nekoliko spremenilo. Opazim tudi nekatere vrhove, ki jih prej ni bilo. Sklepam, 
da to pomeni, da se je zaradi mletja kristalinična struktura spremenila. Iz primerjave 
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difraktogramov prekurzorja pred mletjem in po mletju z dodatkom topila ni opaziti 
velike razlike. Vrhovi v difraktogramu prekurzorja po mletju so širši, ozadje 
difraktograma pa je višje od ozadja difraktograma izhodnega prekurzorja pred mletjem, 
kar nakazuje, da se je zaradi mletja prekurzorju nekoliko poslabšala kristaliničnost. 
 
Slika 6: Primerjava difraktogramov izhodnega prekurzorja LibIm pred mletjem in po 
mletju. 
Med difraktogramoma na sliki 6 ni opaziti velike razlike. Ozadje difrakograma po 
mletju je višje, kar nakazuje povečanje amorfnosti vzorca. 
 




Med difraktogramoma na sliki 7 ni opaziti velike razlike. Vrhovi v difraktogramu 
mletega NaIm so za spoznanje širši. 
Vse izhodne (nezmlete) prekurzorje smo analizirali tudi z DSC, da smo preverili, kako 
nanje vpliva segrevanje, oziroma ali pri segrevanju prekurzorjev prihaja do vidnejših 
ekso- ali endotermnih procesov. Tako sem pri kasnejših analizah lahko sklepala, ali 
vrhovi analiziranih vzorcev po mehanokemijski sintezi morda pripadajo nezreagiranim 
prekurzorjem.  
 
Slika 8: Krivulje DSC prekurzorjev LiBH4, Mg(BH4)2 in NaBH4. 
Če primerjam krivulje DSC vseh treh tetrahidridoboratov (slika 8), ki sem jih 
uporabljala pri sintezah, vidim, da se Mg(BH4)2 in NaBH4 v primerjavi z LiBH4 z 
naraščajočo temperaturo praktično ne spreminjata. Na krivulji LiBH4 vidim dva 
endotermna vrhova, pri čemer bi prvega z vrhom pri 120 ºC lahko pripisali faznemu 
prehodu ortorombskega LiBH4 v heksagonalni LiBH4 ali sproščanju vode iz strukture 
LiBH4 ∙ H2O [14]. Ker potrebujejo fazni prehodi navadno manj toplotnega toka za 
proces in je bil za omenjeni fazni prehod izmerjen mnogo nižji toplotni tok [15], je 
večja verjetnost, da je šlo za sproščanje vode iz strukture. To pomeni, da se je kljub delu 
v inertni atmosferi v vzorec vezala voda. Največja verjetnost je, da se je to zgodilo med 
prenosom lončka iz eksikatorja v inštrument za analizo DSC. Vrh pri 290 ºC lahko 
pripišemo taljenju LiBH4 [14]. Od 290 ºC naprej se krivulja dvigne v širok eksotermni 
vrh, ki nakazuje pirolizni razpad prekurzorja. 




Slika 9: Podrobnejši prikaz krivulj DSC prekurzorjev Mg(BH4)2 in NaBH4 pri manjših 
toplotnih tokovih. 
Krivulja DSC Mg(BH4)2 ima rahel endotermen vrh pri 110 ºC, rahel eksotermni vrh pri 
190 ºC in rahel endotermni vrh pri 300 ºC, ki bi lahko nakazoval pirolizni razpad. 
Krivulja DSC NaBH4 z naraščajočo temperaturo vseskozi pada v endotermno smer. Na 
njej opazim tri vrhove, ki označujejo endotermne procese. Ti so pri temperaturah 90 ºC, 






Slika 10: Krivulji DSC prekurzorjev LibIm in LiIm. 
Na krivulji DSC LiIm (slika 10) najprej opazim rahel eksotermni vrh med 80 in 110 ºC, 
nato pa dvojni endotermni vrh od 130 do 160 ºC. 
Na krivulji DSC LibIm vidim dva ostrejša vrhova, eksotermni vrh pri 115 ºC in 
endotermni vrh pri 205 ºC. Endotermni bi lahko ustrezal taljenju LibIm. Širina vrha 




Slika 11: Krivulja DSC prekurzorja NaIm. 
Na krivulji DSC NaIm (slika 11) opazim dva endotermna vrhova pri 190 in 230 ºC. Vrh 
pri 190 ºC bi lahko pripisali faznemu prehodu med dvema polimorfnima 
modifikacijama NaIm. Vrh pri 230 ºC bi lahko pripisali taljenju NaIm. Ta vrh je 





4.2 Vzorci po mehanokemijski sintezi  – Serija LI 
V seriji LI sta bila sintetizirana prva dva vzorca magistrskega dela kot ponovitvi sintez, 
ki sta bili predhodno že narejeni na UL FKKT. To sta LI-200 in LI-201. V 
difraktogramu (slika 12) vzorca LI-200 (T : I = 1 : 1; kot je v preglednici 2) vidim 
vrhove, ki pripadajo LiIm. Ta se ni porabil do konca. Nekateri vrhovi, ki pripadajo 
LiBH4, so prisotni, imajo pa zelo nizke intenzitete, drugih pa v šumu ozadja ne opazim. 
Pri kotih 11,7º, 14,8º, 23,5º in 29,7º vidim vrhove, ki ne pripadajo prekurzorjema in 
nakazujejo novo kristalinično fazo. Difraktogram LI-201 (2 : 1) se z difraktogramom 
LI-200 ujema v vseh vrhovih, kot vidimo na sliki 12. 
 
Slika 12: Praškovna difraktograma vzorcev LI-200, LI-201 in njihovih prekurzorjev; 
difraktogram LiOH (primesi LiIm) je bil izračunan. 
Sintetizirala sem tudi vzorec LI-217, pri katerem sem uporabila enako razmerje 
prekurzorjev kot pri LI-200 (1 : 1). Sinteza je bila daljša, da bi preverila, ali bosta 
prekurzorja zreagirala do konca. Program mletja pa se je od standardnega razlikoval po 
hitrosti mletja in številu ciklov, ki sta bila 700 rpm in 12 ciklov. Na difraktogramu (slika 
13) vidim, da so prisotni vsi štirje vrhovi, ki nakazujejo novo kristalinično fazo, 
podobno kot pri prejšnjih dveh vzorcih iz te serije. Nobenega vrha, ki bi ustrezal LiBH4, 
ni več videti, kar pomeni, da se je porabil do konca. Od vrhov, ki pripadajo LiIm, je 
jasno viden le eden pri kotu 20º. Vsi ostali so ali odsotni ali rahlo nakazani, kar pomeni, 




Slika 13: Praškovni difraktogram vzorca LI-217 in njegovih prekurzorjev; difraktogram 
LiOH (primesi LiIm) je bil izračunan. 
LI-200 smo analizirali tudi z DSC. 
 
Slika 14: Krivulja DSC vzorca LI-200. 
Kot vidimo na sliki 14, celotna krivulja DSC predstavlja eksotermni proces v širokem 
temperaturnem območju. Na krivulji zaznam dva široka vrhova, ki predstavljata 
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vidnejša eksotermna procesa pri 80 ºC in 210 ºC. Sklepam, da gre v obeh primerih za 
kemijsko reakcijo, pri kateri izhaja vodik.  
4.3 Vzorci po mehanokemijski sintezi – serija MI 
V seriji MI smo želeli preizkusiti sinteze z razmerji z večjim deležem LiIm v primerjavi 
z Mg(BH4)2, saj so se sinteze z večjimi deleži Mg(BH4)2 v razmerju prekurzorjev v 
preteklosti izkazale za neuspešne oziroma neobetavne [16]. 
 
Slika 15: Praškovni difraktogram vzorca MI-216 in njegovih prekurzorjev. 
Pri vzorcu MI-216 (1 : 1) v primerjavi z reaktanti iz difraktograma (slika 15) vidim, da 
vrhov, ki bi pripadali Mg(BH4)2, ni več, vrhovi LiIm pa so še prisotni, torej se LiIm ni 
porabil do konca. Kot je navedeno v preglednici 1, je uporabljeni LiIm vseboval primesi 
LiOH. Vrhov LiOH v difraktogramu MI-216 ne zaznam. Kot smo že videli, je 
prekurzor Mg(BH4)2 pri mletju postal amorfen (slika 3), prekurzorju LiIm pa se je 
spremenila struktura in povečala amorfnost (slika 5). Zato obstajata dve možnosti; 
bodisi reakcija ni potekla in se je Mg(BH4)2 v celoti, LiIm pa delno porušila struktura, 
bodisi je reakcija potekla in je nastal amorfen produkt, pri čemer se LiIm ni porabil do 
konca, za Mg(BH4)2 pa tega ne moremo trditi.  
Iz tega lahko sklepamo, da se tudi pri nadaljnjih sintezah z večjim deležem LiIm ta ne 
bo porabil do konca. To sem potrdila s sintezami vzorcev MI-220 (1 : 2), MI-203 in 




Slika 16: Rentgenski praškovni difraktogrami vzorcev MI-216, MI-220, MI-203 in 
MI-221 v primerjavi z difraktogramoma prekurzorjev. 
 
Slika 17: Rentgenska praškovna difraktograma vzorcev MI-210 in MI-211 v primerjavi 
z difraktogramoma prekurzorjev. 
V difraktogramih vseh petih vzorcev (sliki 16 in 17) opazim vrhove LiIm, katerih 
intenzitete so v enakem razmerju kot v difraktogramu LiIm, kar potrjuje, da se LiIm pri 
nobeni od teh sintez ni porabil do konca. 
Razmerje 1 : 3 je bilo uporabljeno pri dveh vzorcih z istim programom mletja – MI-203 
in MI-221. Sinteza se je izkazala za ponovljivo, saj se difraktograma (slika 16) ujemata. 




Slika 18: Primerjava praškovnega difraktograma MI-221 L z difraktogramom MI-211 in 
prekurzorji. 
Vzorec MI-221 sem sintetizirala tudi s topilom, to je MI-221 L. V difraktogramu tega 
vzorca (slika 18) vidim mnogo vrhov, ki pri MI-203 in MI-221 niso prisotni. Vrhove 
opazim pri vseh kotih, ki ustrezajo vrhovom Mg(BH4)2, razen pri kotu 20º. Intenzitete 
teh vrhov pa niso v enakem razmerju kot intenzitete vrhov Mg(BH4)2, zato ne morem 
sklepati o prisotnosti tega prekurzorja v vzorcu. Po obliki in drugačnem razmerju 
intenzitet vrhov predvidevam, da je večja možnost, da ti vrhovi ne pripadajo temu 
prekurzorju. Poleg tega ne opazim vseh vrhov, ki bi lahko ustrezali LiIm, marveč le 
nekatere. Razmerje med njihovimi intenzitetami in intenzitetami vrhov LiIm se ne 
ujema. Kljub temu sklepam, da se LiIm ni porabil čisto do konca. Opazim tudi oba 
vrhova, ki ustrezata LiOH. Opazim nekaj vrhov, ki ne ustrezajo nobenemu izmed 
prekurzorjev. To so na primer vrhovi pri 12,1º, 14,7º, 15,3º, 22º in 22,3º, vrh najvišje 
intenzitete pri 24,3º in vrh pri 29,3º. To nakazuje, da smo pri MI-221 L dobili novo 




Slika 19: Primerjava praškovnega difraktograma MI-202 z difraktogramoma vzorcev 
MI-221 L, MI-211 in difraktogramoma prekurzorjev.  
Sinteza zgoraj omenjenega vzorca MI-211 (1 : 5) je bila ponovitev sinteze vzorca 
MI-202. Difraktogram vzorca MI-202 je bil za razliko od MI-211 posnet več kot dve 
leti po sintezi vzorca. Kot vidimo na sliki 19, je veliko bolj podoben difraktogramu 
MI-221 L kot pa difraktogramu MI-211. Vsebuje vse vrhove, ki jih ima tudi MI-221 L, 
razen vrha pri 23,3º. Ima tudi začetni vrh pri 10,2º, ki ustreza LiIm in ga MI-221 L 
nima. Najbolj opazna sta vrhova pri 16º in 24,3º. Vrh pri 16º bi lahko pripadal 
Mg(BH4)2 , ki ima vrh le pri 0,2º nižjem kotu, vrh najvišje intenzitete pri 24,3º pa se ne 
ujema z nobenim izmed vrhov prekurzorjev. Glede na to, da sta MI-202 in MI-211 L 
edina vzorca, ki sta bila posneta več kot dve leti po sintezi, sklepam, da se je struktura 
teh dveh vzorcev sčasoma spremenila in zaradi tega vidimo vrh pri 24,3º pri obeh 
vzorcih. 
Na splošno sklepam, da je serija MI za sintezo novih materialov HOF neuspešna, saj se 
pri različnih deležih LiIm v razmerju prekurzorjev ta v nobenem primeru ne porabi do 
konca. Že samo mletje je dovolj, da se struktura Mg(BH4)2 poruši in ta postane amorfen, 
zato amorfnost vzorcev še ne pomeni, da je Mg(BH4)2 zreagiral in da smo dobili 
amorfen produkt. Vrhovi LiIm so bili pri vzorcih nekoliko širši od vrhov prekurzorja 




4.4 Vzorci po mehanokemijski sintezi – serija NI 
V seriji NI so bili sintetizirani štirje vzorci; NI-214 (1 : 1) in NI-215 (2 : 1) ter vsak 
izmed njiju še s topilom. To sta NI-214 L in NI-215 L. 
 
Slika 20: Praškovni difraktogrami vzorcev NI-214, NI-214 L, NI-215 in NI-215 L v 
primerjavi z difraktogramoma prekurzorjev. 
Na sliki 20 vidim, da sta v difraktogramu NI-214 prisotna še oba prekurzorja. Vrhovi, ki 
pripadajo prekurzorjema, so v primerjavi z vrhovi v difrakogramih izhodnih 
prekurzorjev širši in nižje intenzitete, kar nakazuje, da sta se prekurzorja deloma 
porabila in tvorila amorfen produkt ali pa deloma prešla v amorfno stanje. 
Difraktogram NI-214 L je zelo podoben difraktogramu NI-214. V difraktogramu 
NI-214 L so prisotni vsi vrhovi, ki jih vidim v difraktogramu NI-214, in še trije široki 
vrhovi nizke intenzitete, ki jih v difraktogramu NI-214 ni. To so vrhovi pri 13,2º, 22,8º 
in 25,8º. Prva dva bi lahko pripadala LiIm, saj sta za 0,3º premaknjena v levo oziroma 
desno od enega izmed vrhov tega prekurzorja. Za vrh pri 25,8º pa ocenjujem, da ne 
pripada prekurzorjema.  
V difraktogramu vzorca NI-215 so vrhovi obeh prekurzorjev še vedno prisotni. 
Intenzitete vrhov, ki pripadajo NaBH4, so podobne kot pri NI-214, intenzitete vrhov, ki 
pripadajo LiIm, pa so v primerjavi z ekvivalentnimi vrhovi pri NI-214 približno 
polovične in vrhovi so širši. To je v skladu z razmerjem 2 : 1. Vrhov, ki ne bi ustrezali 
prekurzorjem, ne opazim. 
Difraktogram NI-215 L je podoben difraktogramu NI-215 in se z njim ujema v vseh 
vrhovih.  
Menim, da serija ni obetavna za nadaljnje raziskave z mehanokemijsko sintezo. 
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4.5 Vzorci po mehanokemijski sintezi – serija NBI 
V okviru serije NBI sem sintetizirala štiri vzorce, NBI-208 (1 : 1), NBI-209 (2 : 1), 
NBI-218 (3 : 1) in NBI-219 (1 : 2). 
 
Slika 21: Difraktogrami vzorcev NBI-208, NBI-209, NBI-218 in NBI-219  v primerjavi 
z difraktogramoma prekurzorjev. 
Difraktogrami vseh vzorcev te serije so prikazani na sliki 21. Visoko ozadje, ki bi lahko 
nakazovalo prisotnost amorfne faze, vidim le pri vzorcu NBI-219. Pri tem vzorcu se 
ozadje med kotoma 15º in 20º vidno zvišuje, nato pa do najvišjih kotov znižuje. Vrhova, 
ki ustrezata NaBH4, sta prisotna pri vseh štirih vzorcih. Vrhovi, ki ustrezajo LibIm, pa 
so prisotni le pri NBI-219. Ostali trije vzorci imajo podobne difraktograme in namesto 
LibIm vsebujejo benzimidazol in LiOH. Vrhove benzimidazola vidimo pri kotih 12,8º, 
14,5°, 18,2°, 19,5°, 22,5°, 23,8° in 29,5°. Nekateri izmed teh so zelo nizkih intenzitet. 
LiOH pripadata vrhova pri 20,3°in 32,5°.  
Iz štirih obdelanih difraktogramov sledi, da je serija neobetavna ali pa je bil morda 
sistem nehote kontaminiran z vodo. Ker je pri razmerju prekurzorjev 1 : 2 difraktogram 
zelo podoben difraktogramu LibIm, sklepam, da se tudi pri večjem deležu LibIm ne bi 
porabil do konca. Pri večjem deležu NaBH4 v razmerju pa se LibIm očitno pretvori v 
LiOH in benzimidazol, NaBH4 pa ostaja (vsaj delno) nezreagiran. Predvsem prisotnost 
LiOH zastavlja vprašanje, od kod je prišel kisik. V sistemu ga namreč ne bi smelo biti. 
Glede na to, da se je benzimidazolat protoniral in da je nastal LiOH, je bila najverjetneje 




4.6 Vzorci po mehanokemijski sintezi – serija MBI 
 
 
Slika 22: Primerjava difraktogramov vzorcev MBI-205 in MBI-204 z difraktogramoma 
prekurzorjev. 
Pri primerjavi difraktograma vzorca MBI-205 (1 : 1) z difraktogrami prekurzorjev 
Mg(BH4)2 in LibIm (slika 22) vidim, da so vrhovi, značilni za Mg(BH4)2, izginili, 
vrhovi LibIm pa so še vedno prisotni, a imajo dokaj nizke intenzitete. To pomeni, da se 
je bodisi Mg(BH4)2 porabil v celoti, LibIm pa le delno, bodisi je Mg(BH4)2 zaradi mletja 
samo prešel v amorfno stanje in je LibIm v celoti ostal nezreagiran. 
Difraktogram vzorca MBI-204 (11 : 20) je difraktogramu MBI-205 zelo podoben. 
Vrhovi, ki pripadajo LibIm, so pri MBI-204 še vedno prisotni, kar je glede na večji 
delež LibIm v razmerju prekurzorjev pričakovano.  
Vzorec MBI-204 smo analizirali tudi z DSC (slika 23) pri treh različnih hitrostih 
segrevanja (2 ºC/min, 5 ºC/min in 10 ºC/min). Zanimalo nas je predvsem, ali amorfna 




Slika 23: Krivulje DSC vzorca MBI-204, posnetega pri treh različnih hitrostih 
segrevanja. 
Iz krivulj sledi, da pride pri segrevanju do treh vidnejših procesov, in sicer najprej 
steklastega prehoda pri približno 90 °C, nato eksotermnega procesa pri približno 130 ºC 
in endotermnega pri približno 200 ºC. 
Pri hitrosti 10 ºC/min opazim majhen endotermni vrh pri okrog 80 °C, za katerega 
sklepam, da gre za steklast prehod amorfne faze z endotermnim procesom, kar pogosto 
opazimo pri vzorcih, ki so veliko časa stali, preden so bili analizirani z DSC [17]. Pri 
hitrosti 5 ºC/min opazim dva majhna endotermna vrhova pri temperaturi okrog 100 ºC, 
za katera predvidevam, da gre pri enem od njiju za steklast prehod, pri drugem pa za 
artefakt. Sklepam, da se steklast prehod zgodi tudi pri segrevanju 2 ºC/min. Ta je komaj 
zaznaven na krivulji pri 85 ºC. 
Eksotermni vrh pri 130 ºC bi pripisala kristalizaciji amorfne faze, ki je šla čez steklast 
prehod. Pri hitrostih segrevanja 2 ºC/min in 5 ºC/min je vrh dvojni; pri hitrosti 2 ºC/min 
je zelo nizek. 
Endotermni vrh pri 180, 200 oziroma 210 ºC (glede na naraščajočo hitrost segrevanja) 
bi pripisala taljenju faze, ki je kristalizirala. Iz širine vrhov sklepam, da faza ni imela 
visoke čistosti oziroma je šlo za zmes več različnih faz. Pri hitrosti 10 °C/min opazimo 




Hitrost segrevanja na meritev vpliva tako, da se spremembe zgodijo pri višji 
temperaturi, kar pomeni, da so pri večji hitrosti segrevanja vrhovi višji oziroma bolje 
vidni. Zato smo se odločili, da bomo vse meritve DSC snemali pri hitrosti 10 ºC/min. 
Zaradi tega imamo tudi krajše čase meritev. 
Ker se pri razmerjih prekurzorjev 1 : 1 in 11 : 20 LibIm ni porabil do konca, sem se 
odločila vse nadaljnje sinteze narediti pri razmerjih, pri katerih je delež Mg(BH4)2 v 
primerjavi z LibIm večji. 
 
Slika 24: Difraktograma vzorcev MBI-206 in MBI-207 v primerjavi z difraktogrami 
vzorca MBI-205 in prekurzorjev. 
Pri difraktogramu vzorca MBI-206 (2 : 1) na sliki 24 opazim, da je v primerjavi z 
difraktogramoma MBI-204 in MBI-205 intenziteta vrhov pri 19,5º in 32,5º, ki pripadata 
LibIm, še nižja. Vzpon v intenziteti pri kotih na sredini območja merjenja je manjši kot 
pri difraktogramih vzorcev. MBI-204 in MBI-205 kot tudi pri difraktogramu LibIm, je 





Slika 25: Praškovni difraktogrami vzorcev MBI-207, MBI-207 L in prekurzorjev. 
Vzorec MBI-207 (3 : 1) je popolnoma amorfen, kar dokazuje dejstvo, da v njegovem 
difraktogramu na slikah 24 in 25 ni viden noben uklonski vrh, opazim le značilno 
ozadje z izrazitim šumom, ki na sliki 24 izstopa zaradi manjše skale na vertikalni osi 
prikaza difraktograma. Vsi vrhovi, ki so pripadali LibIm in Mg(BH4)2, so izginili. 
Sintetizirala sem tudi ekvivalent MBI-207 s topilom; MBI-207 L. Tudi ta vzorec je 
popolnoma amorfen. Difraktogram tega vzorca je podoben difraktogramu MBI-207, a s 
to razliko, da ima višje ozadje, ki se pri višjih uklonskih kotih zniža. Razlika med višino 
ozadja pri nižjih in višjih uklonskih kotih je v primerjavi z difraktogramom MBI-207 




Slika 26: Primerjava difraktogramov MBI-212 in MBI-212 L z difraktogramoma 
prekurzorjev. 
Difraktogram vzorca MBI-212 (4 : 1) na slikah 26 in 27 podobno kot difraktogram 
MBI-207 na slikah 24 in 25 nakazuje skoraj popolno amorfnost vzorca. Pri 19,5º je vrh 
LibIm z zelo nizko intenziteto še vedno prisoten, vrhova pri 7,5º in 32,5º pa sta rahlo 
nakazana. To je glede na razmerje nepričakovano, saj pri vzorcu MBI-207 z razmerjem 
3 : 1 nisem opazila nobenih vrhov. Sintetiziran je bil tudi ekvivalent MBI-212 s 
topilom, MBI-212 L. Difraktogram tega vzorca kaže, da je vzorec po mehanokemijski 
sintezi pretežno amorfen. Od difraktograma MBI-212 se razlikuje po tem, da ima pri 
nižjih uklonskih kotih višje ozadje, ki se proti višjim kotom postopoma znižuje, pri 
MBI-212 pa je ozadje pri vseh kotih približno na isti višini. Poleg tega ima v 
difraktogramu prisotnih nekaj manjših vrhov pri kotih 11,2º, 15,3º, 15,6º, 20,5º, pet 
vrhov med kotoma 21,5 in 24,5º ter vrhove pri 26,8º, 28,3º in 32,5º. Vrh pri 32,5º se 
ujema z vrhom LibIm, kar morda pomeni, da se LibIm ni porabil do konca. 
Difraktogram MBI-212 L je od vseh difraktogramov iz te serije po obliki ozadja najbolj 
podoben difraktogramu MBI-207 L, zgoraj naštetih vrhov nizke intenzitete v 





Slika 27: Primerjava difraktogramov MBI-212 in MBI-213 z difraktogramoma 
prekurzorjev. 
Difraktogram vzorca MBI-213 (5 : 1) na sliki 27 nakazuje popolno amorfnost vzorca in 
je od vseh difraktogramov v seriji MBI najbolj podoben difraktogramu MBI-207. 
Intenziteta se pri obeh vzorcih od nižjih do višjih uklonskih kotov postopoma znižuje, 
vendar se pri MBI-207 pri kotu 19,5º (najvišji vrh LibIm) rahlo zviša, pri MBI-213 pa 
tega ne zaznam. 




Slika 28: Krivulji DSC vzorcev MBI-205 in MBI-207. 
Krivulji DSC na sliki 28 sta zelo različni. Pri vzorcu MBI-205 najprej opazim 
endotermni vrh pri 110 ºC. To je temperatura, značilna za dehidratacijo, zato sklepamo, 
da se je morda med prenosom lončka iz eksikatorja v DSC inštrument vezalo nekaj 
vode iz zraka, ki je pri 110 °C zapustila vzorec. Pri 150 ºC opazim eksotermni vrh, ki ga 
pripisujem kristalizaciji ene faze. Za nižji endotermni vrh pri 170 ºC sklepam, da gre za 
artefakt. Za endotermni vrh pri 210 ºC predvidevam, da ustreza taljenju nezreagiranega 
LibIm. Endotermni vrh pri 300 ºC bi lahko nakazoval pirolizni razpad vzorca. Opazila 
sem ga že na krivulji DSC Mg(BH4)2 (slika 9), zato lahko predvidevamo, da imamo v 
vzorcu še vedno nezreagiran Mg(BH4)2. 
Pri vzorcu MBI-207 opazim več vrhov. Najširši eksotermni vrh med 200 in 300 ºC bi 





4.7 Mehanokemijska sinteza z različnimi razmerji prekurzorjev – 
serija LBI 
Pri seriji LBI sem najprej naredila več sintez vzorcev, ki so vsebovali različna razmerja 
prekurzorjev. Sprva smo pri sintezah uporabili večji delež LibIm napram LiBH4. 
 
Slika 29: Difraktogrami vzorcev LBI-222, LBI-223 in LBI-225 v primerjavi z 
difraktogramoma prekurzorjev. 
Na sliki 29 vidim, da je difraktogram vzorca LBI-222 (1 : 1) po obliki podoben 
difraktogramu prekurzorja LibIm. Večina vrhov, ki ustrezajo LibIm, je pri 
difraktogramu LBI-222 še prisotna. Izjema so trije vrhovi pri 22,3º, 22,7º (zelo nizke 
intenzitete) in 29,5º. Difraktogram LBI-222 vsebuje tudi štiri vrhove LiBH4. Visoko 
ozadje pri kotih na sredini območja meritve nakazuje, da je vzorec delno amorfen. 
Vrhov, ki bi ustrezali novim fazam, ne zaznam. 
Difraktogram LBI-223 (1 : 2) je zelo podoben difraktogramu LBI-222. Vsebuje vse 
vrhove, ki so prisotni tudi pri LBI-222, z izjemo dveh vrhov nizke intenzitete pri 11º in 
15,5º, ki jih pri LBI-222 ne opazim. Vsi vrhovi, ki pripadajo LibIm, so višje intenzitete 
kot pri LBI-222, tisti, ki pripadajo LiBH4, pa nižje, kar je glede na uporabljeno razmerje 
med prekurzorjema pričakovano. 
Difraktogram vzorca LBI-225 (1 : 3) je difraktogramu LBI-222 podoben, z 




Slika 30: Difraktogrami vzorcev LBI-222, LBI-248 L, LBI-224 in LBI-226 v primerjavi 
z difraktogramoma prekurzorjev. 
Izkazalo se je, da vzorci sintez z večjim deležem LibIm napram LiBH4 vsebujejo velik 
delež amorfne faze in velik delež neporabljenega LibIm, zato sem se v nadaljevanju 
osredotočila na sinteze z večjimi deleži LiBH4 v primerjavi z LibIm. 
Slika 30 prikazuje difraktograme treh takih vzorcev. Vzorec LBI-248 L je bil 
sintetiziran kot zadnji v seriji LBI z dodatkom topila EtOAc. Vrhovi, ki ustrezajo 
nezreagiranemu LiBH4, so jasno vidni. Vsi so v primerjavi z vrhovi izhodnega 
prekurzorja premaknjeni za 0,5° k nižjim uklonskim kotom. Od vrhov, ki bi lahko 
pripadali LibIm, tudi ni nobenega pri popolnoma enakem kotu, kot so vrhovi 
prekurzorja. Sklepam, da LibIm ustrezajo vrhovi pri 18,2°, 19° in 31,8°, ki so tako kot 
vrhovi LiBH4 glede na vrhove izhodnega LibIm premaknjeni k nižjim kotom. Vrhove, 
ki nakazujejo prisotnost nove kristalinične faze, vidim pri kotih 9,5°, 10,8°, 11,2°, 
11,9°, 16,8° in 28,3° in 29,5º. Vse te vrhove, razen vrha pri 10,8°, srečamo vsaj pri 
enem od vzorcev LBI-224 (2 : 1) in LBI-226 (3 : 1). Vrh pri 11,2° je v difraktogramu 
LBI-226 le rahlo nakazan. Vrh pri 10,8° bi lahko ustrezal vrhu LBI-226 pri kotu 10,2°. 
V difraktogramu vzorca LBI-224 (2 : 1) vidim vrhove, ki pripadajo obema 
prekurzorjema. Vidim tudi nekaj novih vrhov, ki ne pripadajo nobenemu od 
prekurzorjev. To so vrhovi pri uklonskih kotih 12,8º, 16,7º, 23,5º in 28,0º. 
V difraktogramu vzorca LBI-226 (3 : 1) vrhov, ki pripadajo LibIm, praktično ne zaznam 
več z izjemo vrha zelo nizke intenzitete pri 20,8º, ki bi lahko pripadal LibIm. 
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Difraktogram LBI-226 tako kot LBI-224 vsebuje nekatere vrhove, ki prekurzorjema ne 
pripadajo in jih je več kot pri LBI-224. To so vrhovi pri uklonskih kotih 9,5º, 10,3º, 
11,7º, 14,8º, 16,7º, 18,3º, 18,8º, 20,0º, 23,5º, in 29,6º. Vrh pri 32,2º bi lahko pripadal 
novi fazi ali LiBH4.  
 
Slika 31: Difraktogrami vzorcev LBI-226 in LBI-226 L v primerjavi z difraktogramoma 
prekurzorjev. 
Sintetiziran je bil tudi vzorec z istim razmerjem kot LBI-226, vendar z dodatkom topila. 
To je bil LBI-226 L, katerega difraktogram na sliki 31 je zelo podoben difraktogramu 
LBI-226. Intenzitete vrhov, ki ne pripadajo nobenemu izmed prekurzorjev, v vzorcu 
LBI-226 L v primerjavi z intenzitetami ekvivalentnih vrhov pri LBI-226 skokovito 
narastejo, medtem ko intenzitete vrhov, ki pripadajo LiBH4, padejo. Vrhovi v 
difraktogramu vzorca LBI-226 L so ožji. Iz vsega tega sklepamo, da je pri sintezi vzorca 
LBI-226 L nastalo več kristalinične faze in da ima ta faza večjo kristaliničnost kot v 
vzorcu LBI-226. 
Difraktogram LBI-226 L vsebuje še tri vrhove, ki jih difraktogram LBI-226 ne vsebuje 
in tudi ne pripadajo nobenemu izmed prekuzrorjev. To so vrhovi pri uklonskih kotih 
21,6º in 24,3º in 27,2º, ob tem pa v difraktogramu LBI-226 L ni vrhov nizkih intenzitet 
pri 9,5º,  18,3º in 18,8 º, ki so opazni v difraktogramu LBI-226. Iz tega sklepam, da so 
pri teh dveh sintezah nastale tri nove faze, ki jih bom v nadaljevanju poimenovala s 
črkami. V obeh primerih je nastala faza LBI-A, ki bi ji pripisala vrhove pri kotih 10,3º, 
11,7º, 14,8º, 16,7º, 18,3º, 20º, 23,5º in 29,6º. V LBI-226 je prisotna še faza LBI-B, ki bi 
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ji pripisala vrhove pri 9,5º, 18,3º, 18,8º in 22,5º. V LBI-226 L pa je prisotna še faza 
LBI-C z vrhovi pri 21,6º in 24,3º in 27,2º. 
Vrh pri 24,3º sem opazila tudi v difraktogramu LBI-224, a z nižjo intenziteto kot pri 
LBI-226 L. Vrhov, ki bi pripadali LibIm, pri LBI-226 L ne opazim. Vrhovi, ki pripadajo 
LiBH4, so še prisotni, a z manjšimi intenzitetami kot pri vseh prej omenjenih vzorcih iz 
te serije. 
Ker difraktograma LBI-226 in LBI-226 L s prej neopaženimi vrhovi v seriji vzorcev 
LBI nakazujeta novo kristalinično fazo, smo vzorec LBI-226 L posneli še v širšem 
kotnem območju in z manjšim korakom (poglavje 3.4), da z XRD pridobimo čim več 
informacij o vzorcu.  
 
Slika 32: Primerjava difraktograma LBI-226 L, posnetega v širšem območju merjenja 
(poglavje 3.4), z difraktogramom LBI-226, posnetega po standardnih nastavitvah 
snemanja in difrakogramoma prekurzorjev.  
V omenjenem difraktogramu LBI-226 L (slika 32) med kotoma 33 in 70º ne zaznam 
vrhov z visokimi intenzitetami, zaznam pa veliko vrhov nižjih intenzitet, ki bi lahko 
pripadali bodisi novima fazama bodisi kateremu izmed prekurzorjev. V območju od 7 
do 33º zaznam vse vrhove visoke intenzitete, ki sem jih zaznala že pri standardnem 
krajšem snemanju. Zaznam pa tudi več vrhov nizke intenzitete, ki jih v posnetku s 
standardnimi nastavitvami komaj zaznam ali ne zaznam. To so na primer vrhovi pri 
9,2º, 13,5º, 18,2º, 18,8º in 22,5º, ki bi jih pripisala fazi LBI-B. Štiri od teh vrhov (vse 
razen pri 13,5º) sem že opazila v difraktogramu s standardnimi nastavitvami in jih 
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pripisala fazi LBI-B. Zanimivo je, da ob tem izginejo vrhovi, ki sem jih opazila pri 
prvem snemanju s standardnimi nastavitvami in jih pripisala fazi LBI-C, zato sklepam, 
da se je v času med prvim drugim snemanjem faza LBI-C transformirala v fazo LBI-B. 
Razločno se je izoblikoval tudi vrh pri 11,2º, ki je bil prej tako pri LBI-226 kot pri 
LBI-226 L viden le kot »rama« na vrhu pri 11,7º, ki je značilen za LBI-A.  
Intenzitete vseh vrhov so bile pri tem snemanju višje, zato vrhove, ki pripadajo LiBH4, 
opazim bolje kot pri standardnih nastavitvah snemanja, od vrhov, ki bi lahko pripadali 
LibIm, pa opazim le enega zelo nizke intenzitete, ki je bil standardnih nastavitvah 
snemanja le rahlo nakazan. Glede na to, da ne opazim nobenega drugega vrha, ki bi 
pripadal LibIm, sklepam, da omenjeni vrh ne pripada LibIm, marveč se z vrhom LibIm 
le slučajno prekriva. 
 
Slika 33: Difraktogrami vzorcev LBI-226, LBI-226 L, LBI-227, LBI-227 L in 
LBI-247 L v primerjavi z difraktogramoma prekurzorjev. 
Sintezo LBI-226 in LBI-226 L sem ponovila. To so vzorci LBI-227 in LBI-227 L ter 
LBI-247 L. Zadnja dva sta bila sintetizirana z dodatkom topila; in sicer prvi z dodatkom 
ACN, drugi pa z EtOAc. Slika 33 prikazuje difraktograme vseh petih vzorcev v 
primerjavi z difraktogrami prekurzorjev. V difraktogramu vzorca LBI-227 opazim vse 
vrhove, ki ustrezajo LiBH4, za razliko od LBI-226 pa tudi vse vrhove, ki pripadajo 
LibIm. V difraktogramu opazim vrhove, ki nakazujejo novo fazo, ki je pri LBI-226 in 
LBI-226 L nisem opazila. Vrhove v difraktogramu LBI-227, ki nakazujejo novo 
kristalinično fazo LBI-D, opazim pri kotih 11,2º, 15,2º, širok dvojni vrh pri 16,8º, 22,5º, 
26,5º in 28,3º. Ker se je vrh pri 11,2º (in tudi široki pri 16,8º) videl pri dolgem snemanju 
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LBI-226 L (in kot »rama« pri LBI-226), je možno, da je bila ta faza v majhni količini 
prisotna tudi v teh vzorcih. V difraktogramu LBI-227 oprazim tudi vrh pri 11,8º, ki je 
značilen za LBI-A. 
Vrhove faz LBI-D in LBI-A zaznam tudi pri LBI-227 L. Na mestu širokega dvojnega 
vrha pri 16,8º sta pri LBI-227 L jasno vidna dva vrhova. Oba pripisujem fazi LBI-D. V 
difraktogramu vzorca LBI-227 L vidim največ vrhov od vseh do sedaj obdelanih 
vzorcev serije LBI. Poleg faz LBI-A in LBI-D zaznam še vrhove, ki pripadajo fazi  
LBI-B, ter vrhove, ki bi jih glede na pozneje predstavljene difraktograme težko pripisala 
le eni fazi. Možno je, da pripadajo dvema novima fazama; LBI-E in LBI-F, ki ju prvič 
srečamo v seriji LBI. Za fazo LBI-A je značilen vrh pri 11,8º, fazi LBI-B pripada vrh 
pri 9,6º. Za novo fazo LBI-E je značilen predvsem vrh pri 9,2º, fazi LBI-F pa pripisujem 
tri vrhove med kotoma 12 in 14º. 
Nekaterih vrhov, ki sem jih zaznala pri enem ali drugem difraktogramu LBI-226 L in jih 
pripisala LBI-A, pri LBI-227 L ne opazim. To so predvsem vrhovi višjih intenzitet, na 
primer vrhovi pri 20º, 10,2º, 14,8º in 23,5º. Primera vrhov nižjih intenzitet, ki jih opazim 
pri LBI-226 L, pri LBI-227 L pa ne, sta vrhova pri 13,5º in 22,5º. To lahko pomeni, da 
je faze LBI-A v tem vzorcu malo, vendar bi se glede na intenziteto vrha pri 11,8º morali 
videti tudi omenjeni vrhovi. To lahko nakazuje, da je faz v tem kompleksnem sistemu 
še več. Od vrhov, ki bi lahko pripadali LibIm, v difraktogramu LBI-227 L opazim vse, 
razen enega, kar nakazuje, da se pri razmerju prekurzorjev 3 : 1 LibIm še ne porabi čisto 
do konca. Zaznam tudi vrhove, ki pripadajo LiBH4.  
V difraktogramu vzorca LBI-247 L opazim vse vrhove, ki pripadajo LiBH4, od vrhov 
LibIm je pa eden le rahlo nakazan. Prisotnih je še nekaj vrhov, ki prekurzorjema ne 
pripadajo, npr. vrh pri 11,1°, 15,5°, 16,8° in 19°. Vrhova pri 11,1º in 16,8º ustrezata 
vrhovom v difraktogramih vzorcev LBI-227 in LBI-227 L (faza LBI-D), medtem ko 
vrhova pri 15,5° in 18,7° ustrezata vrhovom faze LBI-E, ki je prisotna le v 
difraktogramu vzorca LBI-227 L. 
Iz primerjave LBI-226 in LBI-227 ter ekvivalentov teh dveh vzorcev s topilom, 
LBI-226 L, LBI-227 L in LBI-247 L, lahko podam sklep, da ponovljivost te sinteze ni 
dobra.  
Iz primerjave difraktogramov LBI-227 L in LBI-247 L lahko vidimo, da uporaba 
različnih topil vpliva na rezultat sinteze, kar ni nepričakovano. V difraktogramu 
LBI-247 L so vsi vrhovi, ki pripadajo LiBH4, jasno vidni, medtem ko so pri LBI-227 L 
vidni le nekateri z razmeroma nizko intenziteto, kar nakazuje, da se je v zadnjem vzorcu 
porabil večji delež prekurzorja kot v LBI-247 L, kar je pričakovano, saj je iz 
difraktograma LBI-227 L očitno, da ta vzorec vsebuje več faz kot ostali iz te serije. V 
difraktogramu vzorca LBI-227 L so vsi vrhovi, ki pripadajo LiBH4, nižje intenzitete od 
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vrha pri 11,2° pri vzorcu LBI-247 L pa imajo nekateri izmed vrhov, ki pripadajo LiBH4, 
višjo intenziteto kot vrh pri 11,1°. 
Z ozirom na nove faze, pripisane vrhovom vzorcev LBI-226, LBI-226 L, LBI-227 in 
LBI-227 L, lahko faze pripišem tudi vrhovom vzorcev LBI-224 in LBI-248 L (oba na 
sliki 29). Za vzorec LBI-224 ocenjujem, da vrhovi, ki nakazujejo prisotnost novih faz, 
pripadajo fazama LBI-D (16,7º) in LBI-A (11,8º). Vrhovi so široki in pričajo o slabi 
kristaliničnosti vzorca. Vrhovi, ki nakazujejo prisotnost nove faze pri LBI-248 L, 
pripadajo naslednjim trem fazam: LBI-A (11,8º, tudi 23,4º in 29,5º), LBI-B (9,5°) in 
LBI-D (10,8°, 11,2°, 16,4º in 16,8° ter 28,3º). 
 
Slika 34: Difraktogrami vzorcev LBI-226 D in LBI-226 LD, v primerjavi z 
difraktogramoma prekurzorjev. 
Sintetizirala sem tudi vzorec LBI-226 D z drugačnim programom mletja kot pri sintezi 
LBI-226. Število ciklov sem povečala z 8 na 12 in s tem preverila, ali je potreben daljši 
reakcijski čas, da reakcija poteče in se prekurzorja porabita do konca. Iz difraktograma 
tega vzorca na sliki 34 vidim, da se prekurzorja tudi pri sintezi z 12 cikli nista porabila 
do konca. Vidim vse vrhove LiBH4, razen enega, ki je le rahlo nakazan. Od vrhov 
LibIm vidim vse, razen vrha pri 7,7º, ki je le rahlo nakazan. Poleg vrhov prekurzorjev 
vidim še štiri vrhove, ki prekurzorjema ne pripadajo. To so vrhovi pri 16,8º, 28,2º in 
rahlo nakazana vrhova pri 15º in 23º. Vrhova pri 16,8º in 28,2º sem opazila tudi pri 
vzorcih LBI-227 in LBI-227 L in verjetno pripadata fazi LBI-D. Vrhov pri 15º in 23º pri 
LBI-226, LBI-226 L in LBI-227 L ne opazim, imajo pa ti trije vzorci vrhove v 
neposredni bližini teh dveh vrhov. Difraktogram LBI-226 D je od vseh difraktogramov 
serije LBI najbolj podoben difraktogramu LBI-224 (razmerje 2 : 1). Razlika med njima 
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je le v širokem vrhu nizke intenzitete pri kotu 11,7º (faza LBI-A), ki je pri LBI-224 
prisoten, pri LBI-226 D pa ne. 
Iz tega lahko podam sklep, da pri razmerju 3 : 1 nastane vsaj ena nova kristalinična faza, 
ki pa se ji pri daljšem mletju poruši struktura. Poleg tega se prekurzorji pri sintezi brez 
topila niso porabili do konca niti po 12 ciklih. Sklepam, da je za porabo prekurzorjev 
potrebna bodisi sinteza s topilom bodisi drugačen program mletja. Morda se prekurzorji 
porabijo do konca pri mletju, ki traja med 8 in 12 ciklov in tako mletje da novo, želeno 
kristalinično strukturo, ki se nato pri 12 ciklih deloma amorfizira, deloma pa razpade 
nazaj na prekurzorje. 
Sintezo vzorca LBI-226 D sem ponovila še s topilom. To je vzorec LBI-226 LD. 
Njegov difraktogram na sliki 33 je bolj podoben difraktogramu LBI-227 L kot pa 
LBI-226 D. Večinoma vsebuje vrhove faz LBI-D in LBI-E, poleg tega pa vsebuje tudi 
vrh pri 11,8º faze LBI-A. Vrhove faze LBI-D vidim pri kotih 11,1º, 16,4º in 16,8º. 
Vrhove faze LBI-E opazim pri kotih 9,4º, 15,4º, 18,7º, 20 do 22º, 22,7º, 22,9º, 23,1º, 
23,8º in 26,5º. Iz tega sklepam, da ima daljši čas sinteze večji vpliv na vzorce, 
sintetizirane brez topila, kot pa na vzorce, sintetizirane s topilom. 
 
Slika 35: Difraktogrami vzorcev LBI-228, LBI-229 L, LBI-231 in LBI-231 L v 
primerjavi z difraktogramoma prekurzorjev. 
Difraktogram vzorca LBI-228 (4 : 1) na sliki 35 ima le nekaj vrhov nizke intenzitete, ki 
z izjemo dvojnega vrha pri 16,8º ustrezajo prekurzorjema. Opazim štiri jasno vidne 
vrhove, ki ustrezajo prekurzorju LiBH4, in pet vrhov, ki ustrezajo LibIm. Vrhovi obeh 
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prekurzorjev so približno enake intenzitete, kar je glede na razmerje nepričakovano. 
Pričakovala bi vidno višjo intenziteto vrhov LiBH4 v primerjavi z intenziteto vrhov 
LibIm, saj LiBH4 že pri razmerjih 2 : 1 in 3 : 1 ni zreagiral do konca, pri razmerju 3 : 1 
(LBI-226) pa je bila intenziteta najvišjega vrha LiBH4 v primerjavi z vrhovi LibIm 
približno dvakrat višja. Intenzitete vseh vrhov v difraktogramu LBI-228, ki ustrezajo 
prekurzorjema, so zelo nizke. Vrh pri 16,8º, ki nakazuje prisotnost faze LBI-D, se 
pojavi tudi pri vzorcih LBI-224, LBI-226 in LBI-226 L, pri čemer je pri LBI-224 dobro 
viden, pri ostalih dveh vzorcih pa komaj zaznaven. Difraktogram LBI-228 je od vseh 
difraktogramov serije LBI najbolj podoben difraktogramu LBI-226 D. 
Vzorec LBI-228 je obetaven za nadaljnje raziskave, ker je intenziteta vseh vrhov 
prekurzorjev v difraktogramu zelo nizka. Neobetavno pa je dejstvo, da je izmed vseh 
vzorcev z večjim deležem LiBH4 in standardnim programom mletja najbolj amorfen. 
Menim, da bi ga bilo smotrno analizirati z DSC in TG-MS. 
Difraktogram vzorca LBI-229 L (5 : 1) vrhov, ki bi ustrezali LibIm, nima, ima pa vse 
vrhove, ki pripadajo LiBH4. Ima tudi vrhove, ki ne pripadajo prekurzorjema in 
pripadajo več različnim fazam. To sta predvsem fazi LBI-A (vrh pri 11,7º) in LBI-D 
(11,2º , 13,5º, 14,8º in 16,7º), ki se pojavi tako pri LBI-226 in LBI-226 L kot tudi pri 
LBI-224. To je tudi edini skupni vrh vzorcev LBI-229 L in LBI-224. 
Razmerje z največjim deležem LiBH4 v primerjavi z LibIm, uporabljeno pri sintezah, je 
bilo 6 : 1. S tem razmerjem sta bila sintetizirana vzorca LBI-231 in njegov ekvivalent s 
topilom, LBI-231 L. Difraktograma obeh vzorcev na sliki 34 imata v primerjavi z vsemi 
drugimi do sedaj obdelanimi difraktogrami iz serije LBI izjemno visoko ozadje, ki 
nakazuje prisotnost amorfne faze in se pri višjih kotih znižuje. Razlika v višini ozadja 
med nizkimi in visokimi koti je v primerjavi z drugimi difraktogrami iz serije LBI 
veliko večja.  
Difraktogram LBI-231 je podoben difraktogramoma LBI-226D in LBI-228. Vsi vrhovi 
obeh prekurzorjev so prisotni. Najvišji vrh, ki pripada LiBH4, ima v primerjavi z 
najvišjim vrhom, ki pripada LibIm, približno štirikrat višjo intenziteto, kar je v skladu z 
višjim deležem LiBH4 v uporabljenem razmerju med prekurzorjema. Prisotnih je še 
nekaj vrhov, ki ne pripadajo nobenemu od prekurzorjev in najverjetneje pripadajo novi 
fazi. To so vrhovi pri 16,8º, 25,5º in 28º. Vrha zelo nizke intenzitete pri 25,5º pri drugih 
do sedaj omenjenih vzorcih iz te serije nisem opazila. Vrh srednje širine pri 16,8º sem 
opazila že pri vzorcih LBI-224, LBI-226, LBI-226 L in LBI-228 in pripada fazi LBI-D. 
Vrh pri 28º sem do sedaj opazila le pri LBI-224, a ga pripisujem fazi LBI-D, ki vsebuje 
vrh pri 28,3º. 
Difraktogram LBI-231 L je od do sedaj obdelanih difraktogramov serije LBI najbolj 
podoben difraktogramoma LBI-226 LD in LBI-227 L. Večina vrhov difraktograma 
LBI-231 L je precej ozkih. Prisotne ima vse vrhove, ki ustrezajo obema prekurzorjema. 
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Opazim veliko vrhov, ki ne pripadajo prekurzorjema, in ustrezajo več različnim fazam. 
Vrh faze LBI-B opazim pri kotu 9,5º. Vrhove faze LBI-D opazim pri 11,2º, 16,4º in 
16,7º. Vrhove, ki morda nakazujejo prisotnost LBI-C, opazim pri 21,7º in 24,3º in 27,2º. 
Vrhove LBI-E opazim pri 13,8º, 15,3º, 18,6º, 20,4º, 20,9º,  25,2º, 28,6º, 29,1º, 30,6º, 
31,2º in 31,4º. Vrhove pri 22,3º, 22,9º 25,8º 29,1º in 32,2º v seriji LBI opazim prvič. 
Najbolj izstopajoč vrh difraktograma LBI-231 L je vrh pri 11,2º (LBI-D), ki ima od 
vseh vrhov LBI-231 L najvišjo intenziteto in sem ga že opazila pri LBI-227, LBI-227 L 
in LBI-247 L. 
Za difraktograme LBI-226, LBI-227, LBI-227 L in LBI-231 L smo s programom CSM 
[18] poskušali ugotoviti, ali vrhovi, ki ne ustrezajo prekurzorjem, ustrezajo kateri izmed 
znanih faz iz zbirke podatkov PDF, ki jo izdaja International Centre for Difraction Data. 
Z omenjenim iskanjem nobenega od vrhov, ki ne ustrezajo prekurzorjem, nismo znali 
pojasniti za nobenega od teh štirih vzorcev. Sklepamo, da ti štirje vzorci vsebujejo še 
neznane faze. 
Vzorce LBI-222, LBI-224 in LBI-226, LBI-226 L, LBI-227 in LBI-227 L smo 
analizirali z DSC. Za vzorca LBI-226 in LBI-226 L sem se odločila, ker sta vsebovala 
novo kristalinično fazo, ki je bila v vzorcu LBI-224 rahlo nakazana (vrhova pri 16,8° in 
18,2°). DSC sem posnela tudi za LBI-227 in LBI-227 L, ker sta ponovitvi sintez 
LBI-226 in LBI-226 L. Vzorec LBI-222 sem izbrala za primerjavo, ker smo pri njegovi 
sintezi uporabili razmerje prekurzorjev 1 : 1. 
 
Slika 36: Krivulje DSC vzorcev LBI-222, LBI-224 in LBI-226. 
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Iz krivulj DSC vzorcev LBI-222, LBI-224 in LBI-226 na sliki 36 vidimo, da pride pri 
segrevanju pri vseh treh vzorcih do temperaturno pogojenih sprememb. Pri LBI-224 
opazim visok eksotermni vrh pri 90 ºC, ki bi ga pripisala eksotermni kemijski reakciji, 
ker je vrh zelo visok in mu ne sledi endotermen vrh, ki bi nakazoval taljenje faze, ki je 
kristalizirana. Sledita še dva eksotermna vrhova, ki najbrž ravno tako pripadata kemijski 
reakciji. Ker imamo opravka s tetrahidridoboratom, sklepam, da bi se pri reakciji lahko 
cepile vezi z vodikom in bi vodik deloma izhajal, deloma pa se vezal na atome, s 
katerimi bi tvoril stabilne vezi, kot je na primer vezava H+ na nevezni elektronski par 
dušikovega atoma imidazolata. Za potrditev izhajanja vodika iz vzorca pri tej 
temperaturi bi bilo treba narediti analizo TG-MS. To smo naredili pri vzorcu LBI-233 L 
(slika 40), ki sem ga sintetizirala pri enakem razmerju prekurzorjev, a z različnim 
programom mletja. Pri tem vzorcu smo potrdili, da je vodik izhajal iz vzorca, in lahko 
sklepamo, da se je to zgodilo tudi pri drugih vzorcih serije LBI, za katere smo posneli 
DSC. 
Pri LBI-222 opazim dva eksotermna vrhova, za katera sklepam, da ustrezata istim 
procesom kot vrhovi pri LBI-224. Pri vzorcu LBI-226 pri 90 ºC zaznamo dvojni 
endotermni vrh, pri 115 ºC še enega. Ta bi lahko ustrezal temperaturno pogojeni 
spremembi LiBH4, ki je prisotna že v krivulji DSC prekurzorja (slika 8). Sledi širok 
eksotermni vrh od 120 do 165 ºC, nato še eden pri 180 ºC, ki se nadaljuje v vrh pri 
195 ºC. Sklepam, da dvojni vrh nakazuje kemijsko reakcijo. Največji endotermni vrh 
LBI-226 vidim pri 245 ºC, pri katerem predvidevam, da se stali nova kristalinična faza, 
ki se je opazno pojavila že v difraktogramu tega vzorca. Širok eksotermni vrh, ki sledi 





Slika 37: Krivulji DSC vzorcev LBI-226 in LBI-226 L. 
Krivulja DSC vzorca LBI-226 L (slika 37) se od krivulje LBI-226 bistveno razlikuje. 
Pri vzorcu LBI-226 L zaznam dva endotermna in tri eksotermne procese. Sklepam, da 
vrh pri 50 ºC nakazuje taljenje ene faze. Eksotermni vrh pri 65 ºC bi pripisala 
kristalizaciji ene izmed novonastalih faz, ki ji sledi taljenje nezreagiranega prekurzorja 
LiBH4 pri 120 ºC. Eksotermni vrh pri 180 ºC bi pripisala kemijski reakciji z izhajanjem 
vodika. Širok endotermni vrh od 200 do 270 ºC bi pripisala taljenju več faz, ki so slabše 
kristalizirane. Vrh pri 300 ºC in kasnejši padec krivulje k vedno večjim tokovom v 
endotermno smer bi pripisala piroliznemu razpadu vzorca. 
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Slika 38: Krivulji DSC vzorcev LBI-227 in LBI-227 L. 
Krivulji DSC vzorcev LBI-227 in LBI-227 L na sliki 38, ki sta ponovitvi sintez 
LBI-226 in LBI-226 L, se od krivulj vzorcev LBI-226 in LBI-226 L razlikujeta. Razliko 
sem opazila že pri njihovih difraktogramih. Prvi trije vrhovi krivulje DSC vzorca 
LBI-227 se z vrhovi LBI-226 ujemajo in sklepam, da označujejo iste procese, ki sem jih 
opisala pri LBI-226. Sledita široka eksotermna vrhova pri 130 in 185 ºC, ki ju 
pripisujem kemijskima reakcijama z morebitnim izhajanjem vodika in nastankom 
stabilnejših faz. 
Vzorec LBI-227 L gre najprej čez steklast prehod z endotermnim procesom pri 45 ºC. 
Sledi manjši eksotermni vrh, ki ga pripisujem kristalizaciji faze, ki je šla čez steklast 
prehod. Nato opazim endotermni vrh pri 120 ºC, ki je tudi razmeroma ozek, zato 
sklepam, da nakazuje tališče kristalinične faze z visoko čistostjo ali nezreagiranega 
prekurzorja LiBH4. Sledi eksotermni vrh pri 140 ºC, nato pa še veliko višji eksotermni 
vrh pri 185 ºC. Ta je po obliki zelo podoben vrhu, ki sem ga opazila pri LBI-224 pri 
85 ºC. Sklepam, da nakazuje kemijsko reakcijo z izhajanjem vodika in nastankom 
stabilnejših kemijskih faz. Pri 240 ºC vidim endotermni vrh, ki mu takoj sledi še 
eksotermni vrh. Skupaj lahko nakazujeta prehod med dvema trdnima polimorfnima 
modifikacijama. Sledita še dva eksotermna vrhova. Zadnjega pri 280 ºC bi pripisala 




4.8 Optimizacija programa mletja mehanokemijske sinteze pri 
razmerju prekurzorjev 3 : 1 serije LBI 
Prvo razmerje, pri katerem sem zaznala vrhove, ki so nakazovali prisotnost nove 
kristalinične faze tako pri vzorcu s topilom kot tudi pri vzorcu brez topila, je bilo 3 : 1. 
Iz tega je sledilo, da bi bilo smotrno za to razmerje optimizirati reakcijo (prilagoditi 
program mletja, uporabljati različna topila in različne količine topil). Zato sem se v 
nadaljnjih sintezah serije LBI odločila za optimizacijo programa mletja. 
S sintezo z večjim številom ciklov mletja pri isti hitrosti mletja sem preverila, ali ta 
sprememba reakcijskih pogojev vpliva na to, da se pri reakciji porabita oba prekurzorja 
oziroma da reakcija poteče do konca. 
4.8.1 Primerjava sintez z različnim številom ciklov mletja pri 650 rpm 
 





Slika 40: Difraktogrami vzorcev LBI-226 L, LBI-227 L, LBI-232 L in LBI-233 L v 
primerjavi z difraktogramoma prekurzorjev. 
Pri sintezi vzorcev LBI-233 in LBI 233-L je mletje potekalo v 10 ciklih, pri sintezi 
vzorcev LBI-232 in LBI-232 L pa v 12 ciklih. Število ciklov je edini parameter mletja, 
ki je bil spremenjen v primerjavi s sintezo vzorcev LBI-226 in LBI-226 L, ki 
predstavljata izhodišče za te reakcije in sta bila sintetizirana pri 8 ciklih mletja. Ostali 
parametri mletja so ostali enaki (glej preglednico 2). 
Difraktogram LBI-233 je podoben difraktogramu LBI-227, difraktogramu LBI-226 pa 
ne (slika 39). Vsi vrhovi, ki pripadajo LiBH4, so pri LBI-233 prisotni. Prisotnih je pet 
vrhov, ki ustrezajo LibIm. V difraktogramu LBI-233 so prisotni še vrhovi, ki se ne 
ujemajo z vrhovi prekurzorjev, pri kotih 11,3º, 11,8º, 15,1º, 16,8º, 24,3º in 28,2º. Vrh pri 
11,8º je zelo širok in ustreza vrhu faze LBI-A pri 11,7º, ki sem ga opazila že pri 
LBI-226, LBI-226 L in LBI-229 L. Vrh pri 24,3º morda pripada LBI-C, vse ostale 
vrhove pa pripisujem fazi LBI-D. Vrh pri 16,8º je bil prisoten že pri vzorcih LBI-224, 
LBI-226 L, LBI-227 L in LBI-229 L, a pri vseh z manjšo intenziteto, pri LBI-226 pa je 
bil le rahlo nakazan. Vrh pri 28,2º je bil prisoten tudi pri LBI-226 L in LBI-228, 
Sklepam, da je 8 ciklov za sintezo pri razmerju 3 : 1 bolj optimalno kot 10 ciklov, ker so 
vrhovi vzorca LBI-233 nekoliko širši in dva vrhova napram LBI-227 izgineta, vrhov, ki 
bi nakazovali na nove faze v primerjavi z LBI-227, pa ne opazim. 
Difraktogram LBI-233 L (slika 40) se od difraktograma LBI-233 (slika 39) zelo 
razlikuje, podoben pa je difraktogramu LBI-231 L (6 : 1) na sliki 35. Večine vrhov 
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LBI-233 L pri LBI-233 nisem zaznala. Zaznala sem le tiste, ki ustrezajo prekurzorjema, 
in vrhove pri 11,7º (LBI-A), 20,3º in 28,1º (oba LBI-D). Pri LBI-233 so bili prisotni vsi 
vrhovi, ki so ustrezali LiBH4, pri LBI-233 L pa sta dva izmed teh izginila, dva sta le 
rahlo nakazana, ostali pa imajo v primerjavi z LBI-233 nižjo intenziteto. Od vrhov, ki se 
ujemajo z vrhovi LibIm, so prisotni trije. Ostali vrhovi, ki prekurzorjema ne pripadajo, 
se večinoma ujemajo z vrhovi LBI-231 L. Edini vrh LBI-233 L, ki se v seriji LBI prvič 
pojavi, je vrh pri 13,2º. Vrh najvišje intenzitete LBI-233 L se pojavi pri 11,7º in se 
ujema z vrhom najvišje intenzitete pri LBI-231 L. Pri primerjavi difraktogramov 
LBI-233 L in LBI-231 L z difraktogramom LBI-226 L vidim, da jima difraktogram 
LBI-226L ni tako podoben difraktogramoma LBI-233 L in LBI-231 L, kot sta si slednja 
med sabo. LBI-226 L ima nekaj vrhov, ki se z LBI-233 L in LBI-231 L ujemajo, ima pa 
tudi nekaj takih, ki se ne ujemajo, npr. vrh pri 10,2º in vrh višje intenzitete pri 20º. 
Difraktogram LBI-232 (12 ciklov mletja) je najbolj podoben difraktogramu LBI-233 
(slika 39). Vsebuje skoraj vse vrhove LibIm in vse vrhove, ki nakazujejo prisotnost 
LiBH4. Intenzitete vrhov, ki pripadajo LibIm, so v primerjavi z intenzitetami vrhov 
LiBH4 veliko manjše. Visoka intenziteta vrhov LibIm je nepričakovana, saj je bila pri 
vseh do sedaj obravnavanih difraktogramih intenziteta omenjenih vrhov v primerjavi z 
vrhovi v difraktogramu LibIm veliko nižja. Iz tega lahko sklepam, da pri sintezi brez 
topila, dolgi 12 ciklov, kristalinična faza začne razpadati nazaj na prekurzorje, kar 
vidimo v difraktogramu tako, da so se v difrakatogramu pojavili vsi vrhovi LibIm z zelo 
visoko intenziteto v primerjavi z LiBH4. Vrhovi, ki ne pripadajo prekurzorjema, se 
večinoma ujemajo z ekvivalentnimi vrhovi v difraktogramu vzorca LBI-233. Razliki sta 
v tem, da edinega vrha morebitne faze LBI-C pri 24,3º pri LBI-232 v šumu ozadja ne 
opazim več; namesto širokega vrha pri 16,8º pa opazim dva vrha nizkih intenzitet pri 
16,4º in 16,8º. Oba pripisujem fazi LBI-D. Vrh LBI-232 pri 16,8º ustreza vrhovom pri 
vseh vzorcih te serije, pri katerih je bil v razmerju med prekurzorjema večji delež 
tetrahidridoborata. Tudi vrh pri 28,2º je bil že prisoten pri LBI-224, LBI-231, LBI-233, 
pri LBI-226 in LBI-226 L pa rahlo nakazan.  
V difraktogramu LBI-232 L sta prisotna le dva vrhova, ki ustrezata LiBH4, z zelo 
nizkima intenzitetama. Opazim tudi nekaj vrhov, ki ustrezajo LibIm, vendar brez vrha 
pri 7,7º in brez vrha LibIm z najvišjo intenziteto pri 19,5º, kar pomeni, da se je večji 
delež LibIm porabil. 
Skupnih vrhov, ki ne ustrezajo prekurzorjema, difraktograma LBI-232 L in LBI-232 
praktično nimata (sliki 40 in 39). Difraktogram LBI-232 L se od drugih do sedaj 
obravnavanih difraktogramov sintez s topilom precej razlikuje. Število vseh vrhov, ki 
jih opazimo, je manjše. Ima vrh zelo visoke intenzitete pri 12,3º, ki ga do sedaj v seriji 
LBI še nismo srečali. Ostali vrhovi z izjemo vrha nizke intenzitete pri 14,8º (faza D) so 
prisotni z višjimi intenzitetami tudi v difraktogramih drugih do sedaj obravnavanih 
vzorcev, sintetiziranih s topilom. Prva dva taka vrhova, ki jih opazimo pri najnižjih 
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kotih, opazimo v difraktogramih vzorcev LBI-226 L (slika 40) in LBI-229 L (slika 35), 
ostali pri višjih kotih pa pri vzorcih LBI-231 L (slika 35) in LBI-233 L (slika 40).  
Pri sintezi razmerja 3 : 1 z različnim številom ciklov mletja pri 650 rpm sem opazila, da 
so s povečevanjem števila ciklov mletja pri vzorcih brez topila nekateri vrhovi izginili 
in so se pojavili novi, od katerih je večjemu številu vrhov intenziteta pri sintezi z 12 
cikli v primerjavi z 10 cikli padla. Iz tega sklepam, da je pri teh sintezah nastala nova 
kristalinična faza, ki se ji je s povečevanjem števila ciklov spreminjala struktura ali pa 
se ji je struktura popolnoma porušila in je nastala še ena nova kristalinična faza. Pri 12 
ciklih so vrhovi kristalinične faze širši in nižje intenzitete, kar nakazuje njeno rušenje, 
Pri vseh vzorcih pa sta bila v reakcijski mešanici prisotna tudi nezreagirana prekurzorja. 
Vzorca LBI-233 (650 rpm, 10 ciklov) in LBI-232 (650 rpm, 12 ciklov) smo analizirali z 
DSC, ker smo v njunih difraktogramih zaznali vrhove, ki so nakazovali novo 
kristalinično fazo, in teh vrhov pri vzorcih iz serije LBI, za katere smo že posneli DSC, 
nismo zaznali. 
 
Slika 41: Krivulji DSC vzorcev LBI-232 in LBI-233. 
Krivulji DSC vzorcev LBI-233 in LBI-232 na sliki 41 se nekoliko razlikujeta. Pri 
LBI-233 vidim več vrhov. Prvi endotermni vrh pri 115 ºC bi pri obeh vzorcih pripisala 
taljenju nezreagiranega LibIm, ki ga je pri LBI-232 manj, zato je tudi vrh nižji. Visok 
eksotermni vrh pri 180 ºC smo pri prejšnjih vzorcih serije LBI že srečali. Pri obeh 
vzorcih bi ga pripisala kemijski reakciji z izhajanjem vodika in nastankom stabilnejših 
faz. Pri LBI-232 imamo med 200 in 270 ºC manjše endotermne vrhove, za katere 
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sklepam, da pripadajo taljenju več različnih faz. Pri LBI-233 imamo po vrhu pri 248 ºC 
še dva eksotermna vrhova pri 280 in 325 °C, ki bi ju pripisala kemijskim reakcijam brez 
izhajanja vodika, saj se je v kasnejši analizi TG-MS LBI-233 L (sliki 42 in 43). 
izkazalo, da vodik izhaja iz sistema do temperature 270 °C. 
 
Slika 42: Krivulja TG-DSC-MS vzorca LBI-233 L 
 
Slika 43: Krivulja TG-DSC-MS vzorca LBI-233 L (ponovni TG) 
Vzorec LBI-233 L smo analizirali s TG-DSC-MS (slika 42). Ponovni TG z večjo maso 
vzorca (slika 43) smo posneli, ker pri krivulji TG na sliki 42 vzgon ni bil dobro odštet, 
zaradi česar se je masa v celotnem območju meritve povečevala. Na sliki 43 sta 
prikazana DSC in MS iz prve meritve skupaj s krivuljo TG ponovljene meritve. Iz 
krivulje TG na sliki 43 vidimo, da je pri segrevanju vzorca potekel termični razpad v 
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več zaporednih stopnjah od 60 do 270 °C. MS krivulja z m/z = 2 kaže, da se je v vsaki 
od teh stopenj iz vzorca sproščal vodik. V prvi stopnji od 63 do 89 °C je bila izguba 
mase 0,3 %. Proces ustreza najvišjemu in najožjemu eksotermnemu vrhu krivulje DSC 
in intenziteta sproščanja vodika je velika. V naslednji stopnji od 120 do 139 °C je bila 
izguba mase minimalna; manjša od 0,1 %. Iz krivulje DSC vidimo, da je proces 
endotermen. V tretji stopnji od 165 do 194 °C je bila izguba mase 1,1 % in ustreza 
eksotermnemu procesu; intenziteta sproščanja vodika je zopet velika. V četrti stopnji od 
226 do 249 °C je izguba mase vzorca zopet manjša od 0,1 % in ustreza endotermnemu 
procesu. Od 310 °C naprej sledi pirolizni razpad. 
4.8.2 Primerjava sintez z različnim številom ciklov mletja pri 800 rpm 
Vpliv hitrosti mletja na sintezo sem preverila pri vzorcih LBI-230 in LBI-230 L, 
LBI-234 in LBI-234 L ter LBI-235 in LBI-235 L, pri katerih sem v primerjavi s 
standarnim programom mletja spremenila hitrost mletja s 650 rpm na 800 rpm. Pri 
sintezi vzorcev LBI-230 in LBI-230 L je mletje potekalo v 8 ciklih, pri sintezi vzorcev 
LBI-234 in LBI-234 L pa v 10 ciklih. Da bi preverila vpliv spremembe dolžine cikla in 
odmora med cikli namesto povečevanja števila ciklov sem sintetizirala vzorca LBI-235 
in LBI-235 L v 8 ciklih dolžine 12 minut in s 6-minutnim odmorom med cikli. 
 
Slika 44: Difraktogrami vzorcev LBI-230, LBI-234 in LBI-235 v primerjavi z 
difraktogramoma prekurzorjev. 
Primerjava difraktogramov vzorcev tega primerjalnega seta, sintetiziranih brez topila, to 
so LBI-230, LBI-234 in LBI-235, je prikazana na sliki 44. Vsi trije difraktogrami imajo 
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nekaj vrhov, ki ne pripadajo prekurzorjema in nakazujejo novo kristalinično fazo. Ti 
vrhovi pripadajo štirim fazam; LBI-A, LBI-B, LBI-D in LBI-E, od katerih prevladuje 
faza LBI-D. Faza LBI-B se kaže v vrhovih pri 9,5º in 18,3º, ki sta pri LBI-230 in 
LBI-234 še vidna, pri LBI-235 pa jih praktično ne zaznam več, ter vrhu pri 22,5º, ki je 
rahlo nakazan pri LBI-234. Vrhovi so široki in nizke intenzitete; faza je prisotna v zelo 
majhni količini. Fazi LBI-A pripadata vrhova pri 11,7º in 23,4º, ki jih zaznamo pri 
LBI-230 in LBI-234, pri LBI-235 pa praktično ne več. Fazi LBI-E pripada le vrh pri 
15,2º (zato je prisotnost te faze najmanj verjetna), ki je jasno viden le pri LBI-234, pri 
ostalih dveh pa ga praktično ne vidimo več. Prevladujoča faza, ki je nastala pri tem setu 
vzorcev, LBI-D, se kaže v vrhovih pri 11,2º, 16,4º, 16,8º in 28,3º. Te vrhove opazim pri 
vseh treh vzorcih. Pri LBI-235 so občutno širši in nižje intenzitete kot pri drugih dveh 
vzorcih. Difraktogram LBI-234 vsebuje tudi vrh pri 29º, ki ga nisem pripisala nobeni 
izmed faz. Vrhovi, ki pripadajo prekurzorjema, so prisotni pri vseh treh vzorcih. Vrhova 
LibIm pri 20,5º in 32,5º sta prisotna samo pri LBI-234, ostali vrhovi LibIm pa pri vseh 
treh vzorcih. Vsi vrhovi LiBH4 so prisotni pri vseh treh vzorcih. 
Difraktogram LBI-234 se od vseh difraktogramov vzorcev serije LBI bolj kot z 
difraktogramom LBI-230 ujema z difraktogramom LBI-233 (650 rpm, 10 ciklov). 
Primerjava med njima je opisana pri primerjavi sintez z desetimi cikli pri različnih 
hitrostih mletja, poglavje 4.8.7. To pomeni, da je rezultat sinteze pri 800 rpm in 10 
ciklih bolj podoben sintezi pri 650 rpm in 10 ciklih kot sintezi pri 800 rpm in 8 ciklih. 
Z daljšanjem časa sinteze faze, ki so nastale na začetku, očitno izginjajo. Za 
difraktogram LBI-235 lahko rečemo, da večinoma vsebuje le vrhove nezreagiranih 




Slika 45: Difraktogrami vzorcev LBI-230 L, LBI-234 L in LBI-235 L v primerjavi z 
difraktogramoma prekurzorjev. 
Slika 45 prikazuje primerjavo vzorcev tega primerjalnega seta, ki so bili sintetizirani s 
topilom. To so LBI-230 L, LBI-234 L in LBI-235 L.  Difraktogram LBI-230 L se od 
difraktograma LBI-230 zelo razlikuje in se ujema le v kakšnem vrhu. Difraktogram 
LBI-235 L je podoben difraktogramu LBI-230 L. Vrhov, ki bi pripadali LibIm, ne 
opazim. Od vrhov, ki bi lahko pripadali LiBH4, je prisoten le eden, ki se z vrhom LiBH4 
prekriva. Trije pa so takšni, da se po uklonskem kotu od vrhov LiBH4 razlikujejo po 
0,1º do 0,2º. Razmerje intenzitet teh vrhov se ne ujema popolnoma z razmerjem 
intenzitet vrhov v difraktogramu izhodnega prekurzorja LiBH4, ampak ta razlika ni tako 
zelo izstopajoča, zato sklepam, da gre za vrhove LiBH4. Opazim tri vidnejše razlike med 
difraktogramoma LBI-235 L in LBI-230 L. LBI-235 L ima vrh pri kotu 14,3º (najprej 
sem ga pripisala LBI-A, je pa verjetno, da ne pripada tej fazi, ker zanjo značilnega vrha 
pri 11,7º tu ni), katerega intenziteta je približno polovica intenzitete najvišjega vrha 
difraktograma pri 11,2º (LBI-D). LBI-230 L ima med kotoma 14º in 15º dvojni vrh, ki 
ima v primerjavi z najvišjim vrhom difraktograma mnogo nižjo intenziteto. LBI-235 L 
ima vrhove pri 7,2º, 20,3º (LBI-D) in 21,7º, 23,6º (LBI-D) in 26,4º, ki jih LBI-230 L 
nima. Pri tem bi večji pomen pripisala prvim trem naštetim vrhovom, ki so po 
intenziteti dovolj visoki, da zanje sklepam, da  nakazujejo novo kristalinično fazo, ki je 
pri LBI-230 L ni. 
Difraktogram LBI-234 L je bolj podoben difraktogramu LBI-235 L kot LBI-230 L. 
Razlika med LBI-234 L in LBI-235 L je v tem, da intenziteta nekaterih vrhov pri 
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LBI-234 L pade, vrh pri 14,3° (morda LBI-A) je pri njem le rahlo nakazan, vrhov pri 
7,2° (nedefiniran), 24,9°, 25,5° in 30° pa nima več. 
Podobno kot pri primerjavi sintez z različnim številom ciklov pri 650 rpm sklepam, da z 
daljšim časom sinteze pri 800 rpm nastajajo nove kristalinične faze, ki se jim je z 
daljšanjem časa sinteze spreminjala struktura oziroma se jim je struktura popolnoma 
porušila in so nastale nove kristalinične faze. Prevladujoča faza je tako kot pri 
ekvivalentnih vzorcih brez topila faza LBI-D. 
Vzorca LBI-230 in LBI-234 smo analizirali z DSC, ker smo v njunih difraktogramih 
zaznali vrhove, ki so nakazovali pojav novih kristaliničnih faz, in teh vrhov pri vzorcih 
iz serije LBI, za katere smo že posneli DSC, nismo zaznali. 
 
Slika 46: Krivulji DSC vzorcev LBI-230 in LBI-234. 
Na krivuljah DSC obeh vzorcev (slika 46) najprej zaznam nizek endotermni vrh pri 
50 °C, ki je pri vzorcu LBI-230 višji in bi lahko ustrezal taljenju ene izmed 
kristaliničnih faz. Sledi eksotermni vrh pri 80 °C, ki je ravno tako veliko višji pri 
LBI-234 in bi ga pripisala eksotermni kemijski reakciji z izhajanjem vodika. Nato 
zaznam nizek endotermni vrh pri 115 ºC, ki bi lahko ustrezal endotermnemu procesu 
nezreagiranega prekurzorja LiBH4. Od ostalih vrhov, ki sledijo, najbolj izstopa dvojni 
eksotermni vrh pri okoli 185 °C, ki bi ga pripisala kemijski reakciji z izhajanjem 




4.8.3 Primerjava sintez z različnim številom ciklov mletja pri 850 rpm 
Če primerjamo vzorce, ki so bili sintetizirani brez topila z različnimi programi mletja, a 
pri hitrosti 850 rpm, so to naslednji vzorci: 
‒ LBI-236 (čas cikla 10 min, premor 5 min, 850 rpm, 8 ciklov), 
‒ LBI-237 (čas cikla 10 min, premor 5 min, 850 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-241 (čas cikla 7 min, premor 4 min, 850 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-244 (čas cikla 7 min, premor 4 min, 850 rpm, 10 ciklov)  ponovitev 
sinteze vzorca LBI-241, 
‒ LBI-245 (čas cikla 13 min, premor 6 min, 850 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-246 (čas cikla 5 min, premor 5 min, 850 rpm, 10 ciklov). 
 
Slika 47: Difraktogrami vzorcev LBI-236, LBI-237, LBI-241, LBI-244, LBI-245 in 
LBI-246 v primerjavi z difraktogramoma prekurzorjev. 
Difraktogrami vseh teh vzorcev na sliki 47 imajo visoko ozadje, ki kaže na prisotnost 
amorfne faze. V vseh vzorcih so prisotni vrhovi nezreagiranih prekurzorjev. Vrhovi, ki 
pripadajo LiBH4, so najširši pri LBI-245, pri ostalih so približno enake širine. Od vrhov, 
ki pripadajo LibIm, je vrh najvišje intenzitete pri 19,5º pri LBI-241, LBI-244 in 
LBI-246 rahlo širši in nižji kot pri ostalih treh vzorcih. Ostali vrhovi, ki pripadajo 
LibIm, pa so pri vseh šestih vzorcih približno enake širine. 
Če najprej primerjamo difraktograma vzorcev LBI-236 in LBI-237, vidimo, da je v 
difraktogramu LBI-237, katerega sinteza je bila daljša, v primerjavi z difraktogramom 
LBI-236 izginilo pet vrhov. To so vrhovi pri 9,2°, 11,8°, 17,5°, 19,3° in 29,7°. Nobeden 
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od teh vrhov ne pripada prekurzorjema. Prvi pripada fazi LBI-E, ostali pa fazi LBI-A. 
LBI-241 se od prejšnjih dveh difraktogramov razlikuje po tem, da so vrhovi, ki 
pripadajo LibIm, rahlo nižje intenzitete. Pri LBI-241 izgine še en vrh, ki je bil prisoten 
pri LBI-237, to je vrh pri 11,2º (LBI-D). Sinteza s krajšimi cikli očitno da manj vrhov 
nove kristalinične faze. Vzorec LBI-244 je bila ponovitev sinteze LBI-241. 
Difraktogram ima rahlo nakazan vrh pri 25,5°, ki ga LBI-241 nima, v ostalih vrhovih pa 
se ujemata. Difraktogram LBI-245 se v vrhovih popolnoma ujema z difraktogramom 
LBI-241. Tudi njegovo ozadje se do kota 19º prekriva z ozadjem LBI-241, od kota 19º 
naprej pa ima od vseh difraktogramov, opisanih v tem odstavku, najvišje ozadje.  
Difraktogram LBI-246 je najbolj podoben difraktogramu LBI-244. Razlika med njima 
je le v vrhu pri 11,8° (LBI-A), ki je bil izmed opisanih vzorcev, sintetiziranih pri hitrosti 
850 rpm, prisoten le pri vzorcu LBI-236, in se pri LBI-246 zopet pojavi. V 
difraktogramu vzorca LBI-246 sem zaznala vrh, ki ga je imel od naštetih vzorcev pri tej 
primerjavi le še LBI-236. Sklepam, da je do tega prišlo, ker je bil čas cikla pri LBI-246 
toliko krajši v primerjavi z ostalimi vzorci tega primerjalnega seta. 
Iz tega lahko zaključimo, da imajo vsi vzorci, ki so bili sintetizirani pri hitrosti 850 rpm 
in 10 ciklih (vsi zgoraj našteti, razen LBI-236), praktično enake difraktograme in da 3 
do 5 minut krajši oziroma 3 minute daljši čas posameznega cikla ter minuta ali dve 
razlike v času odmora med cikli na sintezo nista imela bistvenega vpliva. Sklepam, da 
večje število ciklov na rezultat sinteze močneje vpliva kot krajšanje in daljšanje ciklov 
pri enakem številu ciklov mletja posamezne sinteze.  
Vseeno pa se pri nobenem od šestih vzorcev prekurzorja nista porabila do konca. 
Ocenjujem, da je najobetavnejši vzorec od naštetih vzorec LBI-236, ki je bil edini 
izmed šestih vzorcev sintetiziran pri 8 ciklih, ker ima največje število vrhov, ki 
nakazujejo novo kristalinično fazo. Očitno kombinacija velike hitrosti sinteze in 
visokega števila ciklov pri sintezi ni obetavna za doseg našega cilja, saj povzroči, da se 
novi kristalinični fazi, ki smo jo prvič opazili pri vzorcu LBI-226 (slika 30), poruši 
struktura. 





Slika 48: Krivulji DSC vzorcev LBI-236 in LBI-237. 
Na krivulji DSC LBI-236 (slika 48) najprej vidimo endotermni vrh pri 50 °C, za 
katerega sklepamo, da pripada taljenju ene kristalinične faze. Sledi eksotermni vrh pri 
80 °C, ki ga pripisujemo kemijski reakciji z izhajanjem vodika. Temu sledi endotermni 
vrh pri 110 °C, ki ga pripisujemo endotermnemu procesu nezreagiranega prekurzorja 
LiBH4. Sledi eksotermni vrh pri 130 °C, ki ga pripisujemo kristalizaciji ene izmed faz, 
ki se stali pri temperaturi 170 °C, kar nakazuje endotermni vrh. Ta se nadaljuje v 
eksotermni vrh pri 180 °C, ki ga pripisujemo kemijski reakciji z izhajanjem vodika. 
Temu sledi endotermni vrh pri 230 °C, ki ga pripisujemo prehodu med polimorfnima 
modifikacijama ene izmed faz. Sledi endotermni vrh pri 270 °C in nazadnje še 
eksotermni vrh pri 340 °C, ki nakazuje pirolizni razpad vzorca. Krivulja DSC vzorca 
LBI-237 (slika 48) se s krivuljo DSC LBI-236 ujema skoraj v vseh vrhovih, ki jih 
pripisujemo istim procesom. Razlikujeta se po širokem eksotermnem vrhu LBI-237 med 
280 in 320 °C, ki ga pripisujemo eksotermni kemijski reakciji brez izhajanja vodika in 
se nadaljuje s padanjem v endotermno smer, ki nakazuje pirolizni razpad vzorca. 
Predvidevam, da je bila pri vzorcu LBI-237 količina ene kristalinične faze večja kot pri 
LBI-236, zato je pri LBI-237 omenjena reakcija med 280 in 320 °C potekla, pri 
LBI-236 pa ne, ker je bila količina te faze za reakcijo premajhna. Sklepam, da sta dva 




4.8.4 Primerjava sintez z različnim programom mletja pri 850 rpm – sinteze s 
topilom 
Če primerjamo vzorce, ki so bili sintetizirani s topilom z različnimi programi mletja, a 
pri konstantni hitrosti 850 rpm, so to vzorci:  
‒ LBI-237 L (čas cikla 10 min, premor 5 min, 850 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-244 L (čas cikla 7 min, premor 4 min, 850 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-245 L (čas cikla 13 min, premor 6 min, 850 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-246 L (čas cikla 5 min, premor 5 min, 850 rpm, 10 ciklov). 
 
Slika 49: Difraktogrami vzorcev LBI-237 L, LBI-244 L, LBI-245 L in LBI-246 L v 
primerjavi z difraktogramoma prekurzorjev. 
Na sliki 49 vidimo, da je prisotnost vrhov prekurzorja LiBH4 pri vzorcih LBI-244 L, 
LBI-245 L in LBI-246 L nedvoumna, pri vzorcu LBI-237 L pa ne, saj nobeden izmed 
vrhov ni prisoten točno pri uklonskem kotu vrha LiBH4. Vseeno sklepam, da LiBH4 tudi 
pri LBI-237 L ni zreagiral popolnoma do konca, vendar ga je v LBI-237 L manj kot v 
drugih treh vzorcih. Difraktogrami vseh štirih vzorcev imajo veliko vrhov, ki ne 
pripadajo nobenemu izmed prekurzorjev in večinoma pripadajo fazam LBI-C, LBI-D in 
LBI-E. Vidnejši primeri takih vrhov pri vseh štirih vzorcih so vrhovi pri 11,2º, 16,4º in 
16,8º (vsi trije LBI-D). Vrh pri 11,2º je pri vzorcih LBI-244 L, LBI-245 L in LBI-246 L 
vrh najvišje intenzitete, pri vzorcu LBI-237 L pa je to vrh pri 25,8º (nakazuje novo fazo, 
ki je do sedaj še nismo srečali). Pri vzorcu LBI-246 L ne opazim nobenega vrha, ki bi 
bil prisoten le pri tem vzorcu in nobenem od drugih treh vzorcev. Pri vzorcu LBI-244 L 
68 
 
opazim tak vrh pri 17,3º (LBI-D), pri LBI-237 L in LBI-245 L pa opazim več takih 
vrhov. Vrhovi, ki jih opazim samo pri LBI-237 L, so vrhovi pri 7,0º, 25,8º in 27,8º; 
vrhovi, ki jih opazim samo pri LBI-245 L, pa so pri kotih 9,8º, 21,2º (LBI-D) in 29,8º. 
LBI-245 L ima tudi vidne vrhove pri 12,6º, 13,3º, 13,8º (vsi trije LBI-F) in 25,5º, ki so 
pri drugih vzorcih rahlo nakazani ali odsotni. 
Zaradi vseh zgoraj naštetih vrhov, ki sem jih opazila pri vzorcu LBI-245 L, menim, da 
je ta vzorec izmed naštetih najprimernejši za nadaljnje raziskave. Pomemben pa je tudi 
vzorec LBI-237 L zaradi vrha najvišje intenzitete pri 25,8º in dejstva, da prisotnosti 
vrhov LiBH4 ne morem nedvoumno potrditi. To pomeni, da pri sintezah s topilom pri 
850 rpm pri daljšem času cikla (10 in 13 minut) v primerjavi s krajšim časom cikla (7 in 
5 minut) vidimo več vrhov, ki nakazujejo prisotnost nove kristalinične faze. 
4.8.5 Primerjava sintez z osmimi cikli pri različnih hitrostih mletja 
Slika 50: Difraktogrami vzorcev LBI-226, LBI-227, LBI-230, LBI-236, LBI-238 in 
LBI-239 v primerjavi z difraktogramoma prekurzorjev. 
Če primerjam sinteze brez topila s tremi standardnimi nastavitvami (čas cikla in odmora 
10 in 5 minut ter 8 ciklov), a z različnimi hitrostmi mletja, so to vzorci LBI-226 in 
LBI-227 (650 rpm), LBI-239 (750 rpm), LBI-230 (800 rpm), LBI-236 (850 rpm) in 
LBI-238 (900 rpm). Spremembe, ki se dogajajo v njihovih difraktogramih od manjših 
proti večjim hitrostim mletja, so naslednje: vsi vrhovi, ki ne pripadajo prekurzorjema in 
jih opazimo pri LBI-226 in LBI-227, se pri večjih hitrostih mletja širijo, intenzitete se 
jim manjšajo in postopoma izginjajo (slika 50). V nobenem od vzorcev, sintetiziranih s 
hitrostjo nad 650 rpm, ne opazim vrha, ki ne bi bil že viden bodisi pri vzorcu LBI-226 
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bodisi pri LBI-227 (katerih difraktograma, kot je bilo omenjeno že zgoraj, nista enaka). 
Pri LBI-239 (750 rpm) vidim štiri vrhove, ki sem jih že opazila pri LBI-226 in LBI-227, 
a so pri LBI-239 ožji in bolj ostri, ter en vrh, ki je približno enake širine kot pri 
LBI-227. Pri LBI-230 (800 rpm) se od omenjenih petih ohranita dva. Hkrati se pojavita 
še nova vrhova pri 17,5° in 19,0° (do sedaj še ni bil pripisan nobeni fazi). Spet se pojavi 
vrh pri 29,8° (morda faza LBI-A), ki je bil najprej prisoten pri LBI-226 in LBI-227 in je 
potem pri LBI-239 izginil. Vsi vrhovi, ki ne pripadajo prekurzorjema, od LBI-236 (800 
rpm) se do LBI-239 (900 rpm) postopoma razširijo in znižajo intenziteto ali pa izginejo. 
Vrhove, ki pripadajo prekurzorjema, pa vidimo pri vseh vzorcih in so tudi pri LBI-238 
(900 rpm), vidno prisotni. Predvsem difraktograma vzorcev LBI-230 in LBI-236 imata 
visoko ozadje, ki nazakuje na prisotnost amorfne faze. Sklepam, da se kristalinični fazi, 
ki sem jo prvič opazila pri hitrosti 650 rpm, z večanjem hitrosti poruši struktura in 
postaja vedno bolj amorfna. Manjše hitrosti so bolj obetavne od večjih, saj je pri 
manjših hitrostih kristalinična faza bolj prisotna. Najboljša hitrost za sintezo je očitno 
750 rpm, saj so vrhovi kristalinične faze pri tej hitrosti najožji in najostrejši. Vse te 
sinteze pa niso dale želenih rezultatov, saj se pri nobenem od teh vzorcev prekurzorji 
niso porabili do konca. 
Vse vzorce iz tega primerjalnega seta razen LBI-238 smo analizirali z DSC. Krivulje 
DSC vzorcev LBI-226, LBI-227, LBI-230 in LBI-236 sem opisala že pri predhodnih 
primerjalnih setih in so prikazane na slikah: 36 in 37, 38, 46 in 48. Krivulja DSC vzorca 
LBI-239 je prikazana na spodnji sliki 51. 
 
Slika 51: Krivulja DSC vzorca LBI-239. 
Krivulja LBI-236 (850 rpm, 8 ciklov) je od do sedaj obravnavanih DSC krivulj najbolj 
podobna krivulji LBI-239 (750 rpm, 8 ciklov). Od te se razlikuje le po vrhu pri 230 ºC, 
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ki je pri LBI-236 viden kot endotermni vrh, ki mu sledi eksotermni in bi lahko 
nakazoval prehod med dvema polimorfnima modifikacijama, pri LBI-239 pa pred tem 
dvojnim vrhom zaznam še eksotermni vrh, ki morda označuje kristalizacijo faze, ki se ji 
zgodi polimorfna modifikacija. Sklepam, da je ta faza pri LBI-236 kristalizirala že prej. 
4.8.6 Primerjava sintez z osmimi cikli pri različnih hitrostih mletja – sinteze s 
topilom 
 
Slika 52: Difraktogrami vzorcev LBI-226 L, LBI-227 L, LBI-230 L in LBI-239 L v 
primerjavi z difraktogramoma prekurzorjev. 
Če primerjam sinteze s topilom s tremi standardnimi nastavitvami (čas cikla in premora 
10 in 5 minut ter 8 ciklov), a z različnimi hitrostmi mletja, so to vzorci LBI-226 L in 
LBI-227 L (650 rpm), LBI-239 L (750 rpm) in LBI-230 L (800 rpm). Primerjava 
njihovih difraktogramov je prikazana na sliki 52. Kot je bilo že opisano, sta 
difraktograma LBI-226 L in LBI-227 L med seboj precej različna (slika 50). Med seboj 
podobna difraktograma LBI-239 L in LBI-230 L sta podobna LBI-227 L, ker je za vse 
tri značilna prisotnost faze LBI-D. Difraktogram LBI-230 L ima značilne tri vrhove 
med 12º in 14º (faza LBI-F) ter vrhove pri 9,2º, 15,8º in 25,5º (faza LBI-E), ki sta le 
rahlo nakazana pri LBI-227 L, pri ostalih dveh ga pa ni. LBI-239 L ima vrhova pri 8,5º 
(še ni bil opažen v seriji) in 12,3º, ki jih drugi trije vzorci nimajo. Od vseh štirih vzorcev 
ima največ vidnih vrhov, ki nakazujejo nove kristalinične faze, vzorec LBI-227 L. 
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Vrhovi LiBH4 so prisotni pri vseh štirih vzorcih, od vrhov LibIm pa so prisotni le 
nekateri. Vrh LibIm najvišje intenzitete pri 19,5º je viden le pri LBI-227 L, začetni vrh 
LibIm pri 7,8º pa pri nobenem od vzorcev. Vrha LibIm pri 18º v difraktogramu vzorca 
LBI-230 L ni. Očitno pri nobenem izmed štirih vzorcev prekurzorja nista zreagirala do 
konca.  
Zaključimo lahko, da pri sintezi z 8 cikli povečevanje hitrosti nima zelo velikega vpliva 
na sintezo. S povečevanjem števila obratov se pojavi kakšen nov vrh, ki ne pripada 
prekurzorjema, obstoječi vrhovi, ki ne pripadajo prekurzorjema, pa z večanjem števila 
obratov večinoma ne izginejo. Zato menim, da so vsi štirje omenjeni vzorci obetavni za 
nadaljnje raziskave, saj imajo poleg večjega števila vrhov, ki nakazujejo nove 
kristalinične faze, tudi relativno nizke intenzitete vrhov, ki ustrezajo prekurzorjema. 
Menim, da bi bilo dobro vse štiri vzorce indeksirati, sinteze večkrat ponoviti in o teh 
vzorcih pridobiti čim več informacij, na primer s TG-MS in DSC. 
4.8.7 Primerjava sintez z desetimi cikli pri različnih hitrostih mletja  
 
Slika 53: Difraktogrami vzorcev LBI-233, LBI-234 in LBI-237 v primerjavi z 
difraktogramoma prekurzorjev. 
Če primerjam sinteze brez topila s tremi enakimi parametri (čas cikla  10 minut, 
premor med cikli  5 minut ter številom ciklov  10 ciklov), a z različnimi hitrostmi 
mletja, so to vzorci LBI-233 (650 rpm) in LBI-234 (800 rpm), LBI-237 (850 rpm). 
Difraktogrami vseh treh vzorcev (slika 53) so si podobni. Spremembe v difraktogramih, 
ki se dogajajo od manjših proti večjim hitrostim mletja, so podobne kot pri sintezah z 8 
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cikli. Vrhovi, ki ne pripadajo prekurzorjema, se s povečevanjem hitrosti širijo, 
intenzitete se jim znižujejo in postopoma izginjajo. Primeri vrhov, ki so pri LBI-233 
prisotni in do LBI-237 izginejo, so vrhovi pri 16,2°, 22,8° (oba faza LBI-E) in 28,3° 
(faza LBI-D). Razliki med LBI-234 in LBI-237 se kažeta v dveh vrhovih, in sicer v 
vrhu pri 11,2º (LBI-D), ki je pri LBI-237 nižji in širši, in v vrhu pri kotu 16,2º (LBI-E), 
ki ga pri LBI-234 opazim, pri LBI-237 pa ne. Čeprav so spremembe med temi 
difraktogrami majhne, menim, da so nove faze najbolje kristalizirane pri LBI-233, torej 
vzorcu, sintetiziranem pri najmanjši hitrosti, 650 rpm. Podobno kot pri sintezah z 8 cikli 
so v difraktogramih vseh treh vzorcev opazno prisotni še vrhovi nezreagiranih 
prekurzorjev. O primerjavi med temi tremi vzorci lahko podam enake ugotovitve kot o 
zgoraj omenjeni primerjavi petih vzorcev, sintetiziranih pri 8 ciklih in različnih 
hitrostih. Najboljša hitrost za sintezo pri teh treh vzorcih je bila 650 rpm, ker sinteze s 
hitrostjo 750 rpm, ki se je sicer izkazala kot najobetavnejša pri sintezah z 8 cikli, v tem 
setu sploh nisem izvedla. 
Vse tri vzorce iz tega primerjalnega seta smo analizirali z DSC. Krivulje DSC sem 
opisala že pri predhodnih primerjalnih setih. Krivulja DSC vzorca LBI-233 je prikazana 
na sliki 41, vzorca LBI-234 na sliki 46 in vzorca LBI-237 na sliki 48. 
4.8.8 Primerjava sintez z desetimi cikli pri različnih hitrostih mletja – sinteze s 
topilom 
 




Če primerjam sinteze s topilom s tremi enakimi parametri (čas cikla  10 minut, premor 
med cikli  5 minut ter številom ciklov  10 ciklov), a z različnimi hitrostmi mletja, so 
to vzorci LBI-233 L (650 rpm), LBI-234 L (800 rpm) in LBI-237 L (850 rpm). 
Pri vseh difraktogramih na sliki 54 sta prisotna še oba nezreagirana prekurzorja. LiBH4 
je v difraktogramu LBI-234 jasno viden, pri LBI-233L in LBI-237 L pa je prisoten le v 
zelo majhnih količinah. Difraktogrami imajo le nekatere vrhove, ki ustrezajo LibIm. 
Prvega vrha LibIm pri 7,5° ni pri nobenem od vzorcev, vrh najvišje intenzitete LibIm 
pri 19,5° pa je prisoten le pri LBI-233 L z nizko intenziteto. Možno je, da je prisoten 
tudi pri LBI-237 L, kjer je širok in premaknjen za 0,3° v desno. Difraktogrami vseh 
vzorcev imajo tudi kar nekaj vrhov, ki ne ustrezajo vrhovom prekurzorjev. Ti vrhovi 
ustrezajo predvsem fazi LBI-D (11,2º, 16,4º, 16,8º ...), ki je v primeru LBI-233 L 
najbolj čista. Če med sabo primerjam te vrhove pri vseh treh vzorcih, ima vzorec 
LBI-233 L vrhove, ki nakazujejo največjo stopnjo kristaliničnosti nove faze. Vzorec 
LBI-234 L ima po številu največ vrhov od vseh treh vzorcev. Pri LBI-237 L se nekateri 
od teh vrhov začenjajo širiti, vendar pa ima LBI-237 L vrh najvišje intenzitete pri 25,8º, 
ki ga pri drugih dveh vzorcih sploh ne opazim in zanj sklepam, da pripada novi fazi, ki 
je v seriji LBI nismo še srečali. 
Zaradi vrhov, ki nakazujejo največjo stopnjo kristaliničnosti, menim, da je od 
omenjenih vzorcev najobetavnejši LBI-233 L, ki je sintetiziran pri najmanjši hitrosti. 
Tudi pri sintezah brez topila sem prišla do enakega zaključka. Vzorec LBI-234 L je 
zanimiv zaradi prisotnosti faze LBI-C. Menim tudi, da bi bilo treba posvetiti pozornost 
vrhu LBI-237 L pri 25,8º in ga poskušati identificirati. 
4.8.9 Primerjava sintez z različnim časom cikla in odmora med cikli  
Če primerjamo vzorce, ki so bili sintetizirani z različnimi časi cikla in premora med 
cikli pri dveh različnih hitrostih mletja, so to vzorci:  
‒ LBI-240 (čas cikla 7 min, premor 4 min, 850 rpm, 12 ciklov), 
‒ LBI-242 (čas cikla 7 min, premor 4 min, 850 rpm, 15 ciklov), 
‒ LBI-241 in LBI-244 (čas cikla 7 min, premor 4 min, 850 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-234 (čas cikla 10 min, premor 5 min, 800 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-237 (čas cikla 10 min, premor 5 min, 850 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-243 (čas cikla 13 min, premor 6 min, 800 rpm, 10 ciklov), 





Slika 55: Difraktogrami vzorcev LBI-240, LBI-241, LBI 242 in LBI-244 v primerjavi z 
difraktogramoma prekurzorjev. 
S časom cikla 7 minut, odmorom med cikli 4 minute in brez topila so bili sintetizirani 
štirje vzorci: LBI-240 (800 rpm, 12 ciklov), LBI-242 (800 rpm, 15 ciklov) ter 
ekvivalenta LBI-241 in LBI-244 (850 rpm, 10 ciklov). Njihovi difraktogrami so 
prikazani na sliki 55. Difraktogram LBI-242, še vidneje pa difraktograma LBI-241 in 
LBI-244 so podobni difraktogramom vzorcev LBI-226D, LBI-228 in LBI-231. Vrhovi 
v difraktogramih vseh vzorcev na sliki 54, ki ne ustrezajo prekurzorjema, so v 
največjem številu prisotni pri vzorcu LBI-240. V tem vzorcu opazim vrhove, ki 
ustrezajo štirim fazam. Gre za vrhove pri 9,5º (širok in nizke intenzitete, pripada fazi 
LBI-B), 11,2º (LBI-D), 11,8º (LBI-A), 15,5º in 15,9º (LBI-E), 16,4º in 16,8º (LBI-D), 
17,4º, 18,7º (LBI-B), 22,9º (LBI-E) in 23,3º (LBI-A), 25,2º, 26,6º (oba LBI-E) in 28,7º 
ter še nekaj vrhov zelo nizke intenzitete. Osem izmed teh vrhov pri ostalih treh vzorcih 
iz tega primerjalnega seta ne srečamo. Vrh najvišje intenzitete vzorca LBI-240 pri 11,2º 
(faza LBI-D) srečamo le pri LBI-242, kjer je prisoten kot vrh nizke intenzitete. Tudi vrh 
pri 16,4º je rahlo nakazan pri LBI-242, pri ostalih dveh vzorcih pa ni prisoten. Vrh pri 
28,2º je skupen vzorcem LBI-240, LBI-241 in LBI-244, pri LBI-242 pa ga ne opazim. 
Vrhovi, ki ustrezajo LiBH4, so prisotni pri vseh štirih vzorcih. Tudi vrhovi, ki pripadajo 
LibIm, so prisotni pri vseh štirih vzorcih, vendar ne vsi. Prvi vrh LibIm opazim le pri 
vzorcih LBI-240 in LBI-242. Vrh najvišje intenzitete LibIm pri 19,5º ima pri vzorcih 
LBI-241 in LBI-244 veliko nižjo intenziteto in je tudi širši kot pri LBI-240 in LBI-242. 
Za vrhova LibIm pri 20,3º in 32,5º pa je ravno obratno. Pri LBI-241 in LBI-244 jih 
opazim, pri LBI-240 in LBI-242 pa ne. 
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Iz navedenega sklepam, da je za nadaljnje raziskave izmed teh štirih najbolj zanimiv 
vzorec LBI-240, ker njegove kombinacije vrhov pri drugih vzorcih nisem opazila; 
difraktogrami ostalih treh vzorcev pa so bili zelo podobni difraktogramom LBI-226 D, 
LBI-228 in LBI-231. Vsi vzorci pa vsebujejo nekoliko nezreagiranih prekurzorjev, tako 
da je tudi pri teh štirih vzorcih cilj, da bi se oba prekurzorja porabila do konca, ostal 
neizpolnjen. 
 
Slika 56: Difraktograma vzorcev LBI-234 in LBI-237 v primerjavi z difraktogramoma 
prekurzorjev. 
S časom cikla 10 minut, odmorom med cikli 5 minut in brez topila sta bili pri hitrostih 
800 in 850 rpm sintetizirana dva vzorca, in sicer LBI-234 (800 rpm, 10 ciklov) in 
LBI-237 (850 rpm, 10 ciklov). Primerjava njunih difraktogramov (slika 56) je bila že 
opisana v poglavju 4.8.7. Razlika med tema dvema difraktogramoma je bila manjša kot 
razlika med difraktogramoma LBI-240 in LBI-241 (čas cikla 7 min in premora med 
cikli 4 min), iz česar lahko sklepam, da se razlike v hitrosti mletja bolj poznajo pri 




Slika 57: Difraktograma vzorcev LBI-243 in LBI-245 v primerjavi z difraktogramoma 
prekurzorjev. 
S časom cikla 13 minut, odmorom med cikli 6 minut in brez topila sta bila pri hitrostih 
800 in 850 rpm sintetizirana dva vzorca, in sicer LBI-243 (800 rpm, 10 ciklov) in 
LBI-245 (850 rpm, 10 ciklov). Difraktograma teh dveh vzorcev na sliki 57 sta podobna 
difraktogramom LBI-226 D, LBI-228 in LBI-231 in se z njimi ujemata v vseh vrhovih. 
V difraktogramih vzorcev LBI-243 in LBI-245 ne najdemo vrha nove faze, ki bi bil 
prisoten le v enem od njiju, marveč se ujemata v vseh vrhovih, ki nakazujejo novo fazo. 
Pri obeh so prisotni tudi vrhovi, ki ustrezajo prekurzorjema. To še nadalje potrdi sklep, 
da se razlike v hitrosti mletja bolj poznajo pri sintezi z manjšim časom cikla in odmora. 
4.8.10 Primerjava sintez z različnim časom cikla in odmora med cikli – sinteze s 
topilom  
Če primerjamo vzorce, ki so bili sintetizirani z različnimi časi cikla in premora med 
cikli pri dveh različnih hitrostih mletja, so to vzorci:  
‒ LBI-240 L (čas cikla 7 min, premor 4 min, 850 rpm, 12 ciklov), 
‒ LBI-242 L (čas cikla 7 min, premor 4 min, 850 rpm, 15 ciklov), 
‒ LBI-244 L (čas cikla 7 min, premor 4 min, 850 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-234 L (čas cikla 10 min, premor 5 min, 800 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-237 L (čas cikla 10 min, premor 5 min, 850 rpm, 10 ciklov), 
‒ LBI-243 L (čas cikla 13 min, premor 6 min, 800 rpm, 10 ciklov), 




Slika 58: Primerjava difkraktogramov vzorcev LBI-240 L, LBI-242 L in LBI-244 L z 
difraktogramoma prekurzorjev. 
S časom cikla 7 minut in odmorom med cikli 4 minute so bili s topilom sintetizirani trije 
vzorci: LBI-240 L (800 rpm, 12 ciklov), LBI-242 L (800 rpm, 15 ciklov) ter LBI-244 L 
(850 rpm, 10 ciklov). Njihovi difraktogrami na sliki 58 so si med seboj podobni. Pri 
vseh so prisotni vsi vrhovi, ki ustrezajo LiBH4. Od vrhov, ki ustrezajo LibIm, sta pri 
vseh izginila prvi vrh pri 7,5º in vrh najvišje intenzitete LibIm pri 19,5º, ostali vrhovi pa 
so prisotni. Vsi trije vzorci imajo veliko vrhov, ki ne ustrezajo prekurzorjema in 
nakazujejo nove kristalinične faze. Pri vseh treh je vrh najvišje intenzitete pri kotu 11,2º 
(faza LBI-D). Vzorec LBI-242 L od trojice izstopa po tem, da zagotovo vsebuje fazo 
LBI-C, h kateri spadajo trije vrhovi. LBI-242 L vsebuje vse tri vrhove faze LBI-C pri 
21,7º, 24,3º in 27,2º, od katerih sta prva dva drugi in tretji najintenzivnejši vrh 
difraktograma, tako za vrhom pri 11,2º. Difraktograma LBI-240 L in LBI-244 L 
vsebujeta samo en vrh, ki bi lahko pripadal fazi LBI-C, to je vrh pri 24,3º, ki ima pri 
njiju precej nižjo intenziteto kot pri LBI-242 L. LBI-242 L ima tudi tri vrhove faze 
LBI-E pri 11,5º, 16,2º in 25,2º, ki jih druga dva vzorca nimata (k tej fazi sicer spada še 
vrh pri 9,2º). Med kotoma 12º in 14,5º, kjer so vrhovi faze LBI-F, vzorec LBI-240 L 
nima nobenega vrha, medtem ko imata druga dva vzorca tu vrhove; LBI-242 L še dva 
vrhova (pri 12,7º in 13,8º) več kot LBI-244 L. LBI-244 L ima dva vrhova, ki jih pri 




Iz te primerjave sklepam, da daljši čas sinteze (15 ciklov) povzroči nastanek dveh novih 
faz; LBI-C in LBI-F, ki potem pri večji hitrosti (850 rpm) izgineta, ostali dve fazi, 
LBI-D in LBI-E, pa sta prisotni pri vseh vzorcih. Vrh najvišje intenzitete pri vseh treh 
vzorcih pri 11,7º je bil pripisan fazi LBI-A, drugih vrhov te faze pa ne opazim. 
 
Slika 59: Primerjava difkraktogramov vzorcev LBI-234 L in LBI-237 L z 
difraktogramoma prekurzorjev. 
Difraktograma vzorcev LBI-234 L (800 rpm, 10 ciklov) in LBI-237 L (850 rpm, 
10 ciklov) sta si podobna in pri obeh sta prisotna še nezreagirana prekurzorja (slika 59). 
Če primerjamo vrhove, ki ne pripadajo prekurzorjema, je največja razlika (kot sem 
poudarila že pri primerjavi sintez s topilom z 10 cikli v poglavju 4.8.8) v prisotnosti 
intenzivnega vrha LBI-237 L pri 25,8º, ki ga pri LBI-234 L ni. Pri LBI-237 L opazimo 
še približno 7 do 10 vrhov nizke intenzitete, ki jih pri LBI-234 L ni, pri LBI-234 L pa 
2 do 3 vrhove zelo nizke intenzitete, ki jih pri LBI-237 L ni. 
Za razliko med tema dvema difraktogramoma, ki ustrezata sintezam z 10-minutnimi 
cikli in 5-minutnimi premori, ne morem reči ne da je večja ne da je manjša kot razlika 




Slika 60: Primerjava difkraktogramov vzorcev LBI-243 L in LBI-245 L z 
difraktogramoma prekurzorjev. 
S časom cikla 13 minut, premorom med cikli 6 minut in s topilom sta bila pri hitrostih 
800 in 850 rpm sintetizirana dva vzorca, in sicer LBI-243 L (800 rpm, 10 ciklov) in 
LBI-245 L (850 rpm, 10 ciklov). V difraktogramih vzorcev LBI-243 L in LBI-245 L na 
sliki 60 sta zopet prisotna še nezreagirana prekurzorja. Vidni so vsi vrhovi LiBH4. Od 
vrhov LibIm ne opazim prvega vrha pri 7,5º in vrha najvišje intenzitete LibIm pri 19,5º. 
Difraktograma obeh vzorcev sta precej podobna difraktogramu LBI-227 L, še posebej v 
povezavi z vrhovi, ki pripadajo novonastalim fazam. V difraktogramu LBI-227 L sem 
vrhove pripisala fazam LBI-A, LBI-C, LBI-D, LBI-E in LBI-F. Med LBI-227 L in 
LBI-245 L opazim nekatere razlike. Pri LBI-245 L imajo vrhovi faze LBI-A zelo nizko 
intenziteto, zato lahko trdimo, da je faza LBI-A prisotna v zelo majhnih količinah. 
Vrhov pri 19º in 19,5º v difraktogramu LBI-227 L nisem opazila. Vrha 17,4º v 
difraktogramu LBI-245 L prav tako ni več videti. Pri LBI-245 L opazim tri vrhove med 
20º in 23º, ki jih v difraktogramu LBI-227 L ne. Te tri vrhove pripisujem fazi LBI-D. 
Tri vrhove faze LBI-F med 12 in 14º bolje opazim kot pri LBI-227 L, ker imajo višjo 
intenziteto. Zato bi bilo možno sklepati, da vzorec LBI-245 L sestavljajo faze LBI-C, 
LBI-D, LBI-E in LBI-F. 
Pri difraktogramu LBI-245 L opazim 8 do 10 vrhov, ki jih pri LBI-243 L ne, pri 
difraktogramu LBI-243 L pa 2 do 3 vrhove, sicer nižjih intenzitet kot prej omenjenih 8 
do 10 vrhov, ki jih pri LBI-245 L ne opazim. Glavna razlika med tema dvema 




Menim, da je razlika med tema dvema difraktogramoma manjša kot razlika med 
difraktogramoma sintez z 10-minutnimi cikli in 5-minutnimi premori, LBI-234 L in 
LBI-237 L. O primerjavi med različnimi dolžinami ciklov pri vzorcih, sintetiziranih s 




4.9 Vzorci po mehanokemijski sintezi – serija NNI 
V difraktogramih vzorcev iz serije NNI so večinoma vidni le vrhovi, ki pripadajo 
prekurzorjema, tako pri sintezi brez topila kot tudi s topilom. Le pri kakšnem 
difraktogramu iz te serije opazim vrh zelo nizke intenzitete, ki ne pripada prekurzorjema 
in bi lahko nakazoval novo kristalinično fazo. Pri nekaterih vzorcih enega izmed 
prekurzorjev v difraktogramu ne zaznam več. Iz tega sklepam, da se je pri teh primerih 
porabil eden od prekurzorjev in tvoril amorfno fazo. 
Pri prvem vzorcu iz serije, NNI-249 (1 : 1), difraktogram kaže le neporabljene 
prekurzorje, zato sklepam, da mehanokemijska sinteza med tema dvema prekurzorjema 
pri razmerju 1 : 1 ne sproži nobene reakcije (slika 61). Pri NNI-249 L opazim, da je 
razmerje med intenzitetami vrhov, ki pripadajo NaIm, in intenzitetami vrhov, ki 
pripadajo NaBH4, precej drugačno kot pri drugih vzorcih iz serije, katerih difraktogrami 
so prikazani na slikah 61 in 62. Pri NNI-249 L so intenzitete vrhov NaIm v primerjavi z 
omenjenimi vzorci manjše. Ozadje difraktograma vzorca NNI-249 L se približno od 
kota 17º do vrha NaBH4 pri 22º postopoma zvišuje, nato pa proti višjim kotom zopet 
znižuje. 
 
Slika 61: Primerjava difkraktogramov vzorcev NNI-249, NNI-249 L, NNI-257 in 
NNI-257 L z difraktogramoma prekurzorjev. 
Sintezo NNI-249 in NNI-249 L sem še enkrat ponovila; to sta vzorca NNI-257 in 
NNI-257 L. Na sliki 61 vidimo, da se difraktogram NNI-257 ujema z difraktogramom 
NNI-249, difraktograma NNI-249 L in NNI-257 L pa se razlikujeta. Pri NNI-257 L 
opazim vse vrhove, ki ustrezajo prekurzorjema. Dvigovanja in spuščanja ozadja, ki sem 
ga opazila pri NNI-249 L, pri NNI-257 L ne opazim.  
82 
 
Vzorca NNI-251 in NNI-251 L (2 : 1) imata zelo podobna difraktograma (slika 62). Pri 
obeh opazim zviševanje ozadja pri kotih na sredi območja merjenja, kot sem že opisala 
pri NNI-249 L. NNI-251 L ima pri 9,8º širok vrh zelo nizke intenzitete, ki bi lahko 
nakazoval red kratkega dosega v amorfni snovi. V obeh sta prisotna prekurzorja, ki nista 
zreagirala do konca. Intenzitete vrhov, ki pripadajo NaIm, so pri NNI-251 in NNI-251 L 
v primerjavi z NNI-249 in NNI-249 L pol manjše, intenzitete vrhov NaBH4 pa približno 
enake, kar je v skladu z razmerjem uporabljenih prekurzorjev. 
 
Slika 62: Primerjava difkraktogramov vzorcev NNI-249 L, NNI-249 L, NNI-251, 
NNI-251 L, NNI-252 in NNI-252 L z difraktogramoma prekurzorjev 
Difraktogram NNI-252 (3 : 1) je podoben difraktogramu NNI-249 L (slika 62). Vrhovi, 
ki pripadajo NaIm, so prisotni z zelo nizko intenziteto, razmerje med intenzitetami 
vrhov pa so enake kot pri difraktogramu NaIm. Tudi vrhovi, ki pripadajo NaBH4, so še 
prisotni. Opazim dva vrhova zelo nizke intenzitete pri 9,8º in 19,1º, ki ne pripadata 
prekurzorjema. Širok vrh pri 9,8º sem opazila že pri NNI-251 L, dodatno pa je prisoten 
še vrh pri 19,1º, ki po obliki ne ustreza vrhovom, ki bi nakazovali red kratkega dosega 
in lahko nakazuje novo kristalinično fazo. V difraktogramu NNI-252 L vidim le vrhova, 
ki pripadata NaBH4. Ozadje se od nižjih proti višjim kotom rahlo zvišuje približno do 
kota 22º, nato pa zopet znižuje. Tega pri drugih difraktogramih iz te serije ne opazim. 
Iz do sedaj obdelanih rezultatov te serije gre pričakovati, da se pri razmerjih s še večjim 
deležem NaBH4 ta ne bo porabil. Difraktogrami vzorcev z razmerji prekurzorjev 4 : 1 in 
5 : 1 to potrjujejo (slika 63). Difraktogram NNI-254 (4 : 1) se ujema z difraktogramom 
NNI-252. Razlikujeta se le v vrhu pri 19,1º, ki je pri NNI-254 širši in manj oster. 




Slika 63: Primerjava difkraktogramov vzorcev NNI-254 L, NNI-254 L, NNI-255 in 
NNI-255 L z difraktogramoma prekurzorjev 
Pri difraktogramu vzorca NNI-255 (5 : 1) jasno vidim le en vrh, ki pripada NaIm, pri 
kotu 22,2º. Od ostalih vrhov, ki pripadajo NaIm, sta dva rahlo nakazana v šumu ozadja, 
ostalih pa ne vidim. Vrhovi, ki pripadajo NaBH4, so prisotni. Sklepam, da so nizki 
vrhovi NaIm posledica majhnega deleža NaIm v razmerju prekurzorjev. 
Difraktogram NNI-255 L se ne ujema z ostalimi vzorci, sintetiziranimi s topilom, kot 




Slika 64: Praškovni difraktogrami vzorcev serije NNI, ki so bili sintetizirani z večjim 
deležem NaIm v razmerju prekurzorjev, v primerjavi z difraktogramoma prekurzorjev. 
Pri vzorcih z večjim deležem NaIm v razmerju med prekurzorjema vsi difraktogrami 
nakazujejo le prisotnost nezreagiranih prekurzorjev tako pri vzorcih, ki so bili 
sintetizirani brez topila kot tudi s topilom (slika 64). To so vzorci NNI-253 in 
NNI-253 L (1 : 2), NNI-256 in NNI-256 L (1 : 3), NNI-258 in NNI-258 L (1 : 4) ter 
NNI-259 in NNI-259 L (1 : 5). Zadnji štirje vzorci so bili posneti s pol krajšim 
integracijskim časom (800 sekund) od drugih, kar tudi ni nič vplivalo na rezultate 
meritev. 
Na splošno iz difraktogramov serije NNI sklepam, da NaBH4 in NaIm nista obetavna 
kombinacija prekurzorjev za pripravo kristaliničnih produktov z mehanokemijsko 




Pet vzorcev iz te serije smo analizirali še z DSC (slike 65 do 68). 
 
Slika 65: Krivulja DSC vzorcev NNI-252 in NNI-252 L. 
Iz krivulj DSC vzorcev NNI-252 in NNI-252 L (3 : 1) sem zaznala, da temperaturno 
pogojene spremembe na vzorca ne vplivajo enako, kot vidimo na sliki 65. Pri NNI-252 
zaznam oster endotermni vrh okoli 180 ºC, ki mu sledi nizek endotermni vrh pri 190 ºC. 
Za prvi vrh sklepam, da gre za endotermni proces, ki ga zaznam tudi v krivulji DSC 
prekurzorja NaIm. Za nizek vrh pri 190 ºC pa sklepam, da gre za taljenje evtektika. Pri 
NNI-252 L so temperaturno pogojene spremembe veliko manj vidne, vrhovi pa so zelo 
široki. Sklepam, da endotermna vrhova nakazujeta tališča več faz, eksotermni vrh pri 




Slika 66: Krivulja DSC vzorca NNI-254. 
Na krivulji DSC vzorca NNI-254 (4 : 1), prikazani na sliki 66, najprej zaznam steklast 
prehod pri 60 °C. Nato se krivulja začne vzpenjati in zaznamo manjši endotermni vrh 
pri 140 °C, ki mu sledi večji endotermni vrh pri 180 ºC. Sklepam, da prvi endotermni 
vrh pripada tališču neznane faze, ki ni prekurzor. Za endotermni vrh pri 180 °C, ki smo 
ga srečali že pri NNI-252 (3 : 1) pa predvidevamo, da pripada endotermnemu procesu 
nezreagiranega NaIm, ki smo ga opazili na krivulji DSC prekurzorja NaIm (slika 11). 
Opazim še eksotermni vrh pri 290 ºC, za katerega sklepam, da ustreza kemijski reakciji. 
Glede na ujemanje difraktogramov NNI-252 in NNI-254 z izjemo enega vrha, ki je bil 
pri NNI-252 širši in bi lahko nakazoval novo fazo, bi pričakovala večjo podobnost 
krivulj DSC krivulj teh dveh vzorcev.  
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Slika 67: Krivulja DSC vzorca NNI-257 L. 
Slika 67 prikazuje krivuljo DSC vzorca NNI-257 L (1 : 1), kjer opazim endotermni vrh 
pri 180 ºC, ki je že bil opažen v vseh krivuljah DSC serije NNI. Pri NNI-252 L, ki je bil 
sintetiziran z dodatkom topila, je bil vrh širši in približno trikrat nižji. Sklepam, da 
nakazuje proces nezreagiranega NaIm, tako kot pri drugih vzorcih serije NNI. Od 
temperature 200 ºC naprej krivulja postane valovita, iz česar sklepam, da v talini 
začnejo nastajati kristalizacijska zrna nove faze. Zviševanje krivulje od 300 do 350 °C 




Slika 68: Krivulja DSC vzorca NNI-258 L. 
Tudi na krivulji DSC vzorca NNI-258 L na sliki 68 opazim endotermni vrh pri 180 ºC, 
ki ga pripisujem istemu procesu kot pri prejšnjih vzorcih iz te serije. Pred tem vrhom 
opazim rahel endotermni vrh pri 100 °C, ki se nadaljuje v eksotermnega od 110 do 
140 °C. Skupaj nakazujeta počasno kristalizacijo ene komponente vzorca. Od 200 ºC 
dalje na krivulji opazim šum. Eksotermni vrh pri 300 °C in kasnejše zviševanje krivulje 
do 350 ºC nakazujeta pirolizni razpad vzorca. 
4.10 Temperaturno programirana XRD analiza vzorcev serije LBI 
S temperaturno programirano XRD analizo smo analizirali tri vzorce serije LBI, in 
sicer: LBI-226 L, LBI-230 L in LBI-233. Za te vzorce sem se odločila, ker je bil vzorec 
LBI-226 L osnova za vse sinteze z razmerjem prekurzorjev 3 : 1, pri katerih sem 
optimizirala parametre mletja, in je imel več vrhov, ki so nakazovali prisotnost nove 
domnevno dokaj čiste kristalinične faze kot vzorec LBI-226. Vzorec LBI-230 L je imel 
veliko število vrhov, ki so nakazovali pristnost novih kristaliničnih faz, poleg tega pa 
sem ga sintetizirala s tremi standardnimi parametri mletja. Vzorec LBI-233 sem izbrala 
iz istega razloga kot LBI-230 L. Poleg tega je bila krivulja DSC podobna večjemu 




4.10.1 Temperaturno programirana XRD analiza vzorca LBI-226 L 
 
Slika 69: Primerjava difraktogramov vzorca LBI-226 na začetku in koncu temperaturno 
programirane XRD ter po hlajenju na sobno temperaturo z difraktogramoma istega 
vzorca, posnetima s standardnimi nastavitvami snemanja in v območju od 3 do 70°, in 
difraktogramoma prekurzorjev. 
Prvi posnetek temperaturno programirane XRD analize (1) je bil posnet pri sobni 
temperaturi 24 °C. Če ga primerjam z difraktogramoma istega vzorca, posnetima po 
standardnih nastavitvah snemanja praškovnih difraktogramov (pri kotih 7 do 33°) (2) in 
z daljšim snemanjem v večjem območju merjenja (od 3 do 70°) (3) (slika 69), opazim, 
da so vrhovi v (1) glede na vrhove (2) in (3) premaknjeni za 0,5 do 1° v desno. 
Sklepam, da je prišlo do tega zaradi razlogov, povezanih z izvajanjem meritev pod 
različnimi pogoji. V difraktogramu (1) ne vidim vrhov pri 10º in 11,2º, 14,8º in 23,3º, 
vrh pri 20º je le rahlo nakazan. Vrhova pri 28,2º (LBI-D) in 30,2º sta pri (1) prisotna, pri 
(2) in (3) pa le rahlo nakazana. Pri kotih, višjih od 33°, vidimo pri (1)  nekaj vrhov zelo 
visoke intenzitete, ki jih pri (2) in (3) nismo. To so vrhovi, ki pripadajo korundu; 
materialu, iz katerega je nosilec.  
V vseh posnetkih temperaturno programirane analize XRD vidimo širok vrh pri 7,2º, ki 
pripada kapton foliji temperaturne komore, in vrhove, ki pripadajo korundu. Te nam je s 
pomočjo programa CSM uspelo identificirati pri kotih 25,2°, 34,5°, 37,2°, 43°, 46,7° 
(zelo nizka intenziteta), 52,2°, 57,2°, 59,8° in 60,8°. Nekaj vrhov z nizko intenziteto 
smo identificirali kot vrhove LiOH, npr. vrh pri 32,5°. 
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Slika 70: Primerjava difraktogramov temperaturno programirane XRD meritve vzorca 
LBI-226 L pri nižjih temperaturah meritve z difraktogramoma prekurzorjev.  
V posnetku pri 30 °C se v primerjavi z (1) pojavijo trije novi vrhovi pri kotih 18,5º 
(LBI-B), 29,8º in vrh izjemno visoke intenzitete pri 33,4º. Tega smo s CSM 
identificirali kot vrh LiOH ∙ H2O. To pomeni, da se je v vzorec ujela vlaga, ki tvori 
hidrat z LiOH, na kar nakazuje zmanjšanje vrha pri 32,2°. Tudi pri 36,8º začne nastajati 
vrh, ki je bil v prvem posnetku le rahlo nakazan. Pri 40 °C visokem vrhu pri kotu 33,4° 
pade intenziteta več kot za polovico. Pojavijo se vrhovi pri 21,7º, 32,3º, 51º in 51,2º, 
55,7º in 63°. Pri 50 °C se pojavi še vrh pri 20º, vrh hidrata LiOH pri 33,4º pa izgine. 
Spet se pojavi znatna količina LiOH, na kar pričata vrhova pri 20,4° in 32,5°. Pri 60 °C 
vrhova pri 28º in 36,7º postaneta široka in nizke intenzitete, kar nakazuje, da se faza, ki 
ji ustrezata, porablja ali amorfizira. Pojavita se še vrhova pri 10,2º in 23,8°, ki sta bila 
pri prejšnjih posnetkih rahlo nakazana. Pri 70 °C se pojavi še vrh pri 9,6º (mogoče 
LBI-B). Nato do temperature 180 °C ni sprememb. Od 180 do 210 °C izgine nizek vrh, 
ki sem ga opazila pri kotu 24° in se intenziteta vrha pri 29,6°  vidno zviša. Pri 210 °C 
opazim zniževanje ozadja med kotoma ima od 10º do 24º, ki nakazuje povečevanje 
kristaliničnosti vzorca, se je začelo že pri 200 °C in se nadaljuje do 230 °C. Do sedaj 
omenjene temperaturne spremembe so prikazane na sliki 70. Difraktograma 
prekurzorjev sta bila posneta v manjšem območju merjenja kot posnetki temperaturno 
programirane XRD, kar opazimo na sliki. 
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Slika 71: Primerjava difraktogramov temperaturno programirane XRD meritve vzorca 
LBI-226 L pri višjih temperaturah meritve z difraktogramoma prekurzorjev. 
Pri 250 °C se zviša intenziteta vrha pri 29,8º. Pri 300 °C se začne zviševati intenziteta 
vrhov pri 27,2º in 27,8º, kar se nadaljuje do 370 °C. Pri 340 °C se ozadje med 
uklonskima kotoma 10 in 24º še zniža. Pri 390 °C se vrh pri 27,8º razširi, kot da bi 
postal dvojni. Pri 400 °C se izkaže, da se je to zgodilo, ker je začel rasti še vrh pri 28,2°, 
ki mu intenziteta narašča do 500 °C. Te spremembe kažejo na kristalizacijo novih faz 
pri višjih temperaturah. S CSM smo v difraktogramu pri 500 °C identificirali prisotnost 
dveh litijevih boratov, in sicer Li6B4O9 in LiBO2. Li6B4O9 pripada vrh pri 28,2°, ki je 
narastel od 400 do 500 °C, poleg tega pa še vrhovi pri 20,4°, 33°, 36° in 53,7°. LiBO2 
pripada vrh pri 27,2°, ki je narastel med 300 in 370 °C. Pripadata mu še vrhova pri 16,4° 
in 41,7° in še nekaj vrhov zelo nizke intenzitete, ki so komaj opazni. Vrh pri 27,8°, ki je 
narastel med 300 in 370 °C, bi lahko pripadal enemu ali drugemu boratu, saj imata oba 
vrh pri tem kotu. Spremembe pri višjih temperaturah so prikazane na sliki 71. Na DSC 
krivulji smo od temperature 300 °C zaznali razpad vzorca. Iz temperaturno 
programirane XRD meritve sklepam, da sta bila omenjena borata produkta tega razpada. 
Če primerjam difraktogram vzorca po hlajenju s 500 °C na sobno temperaturo (slika 
69), ugotovim, da so pri 24 °C napram 500 °C vsi vrhovi premaknjeni rahlo v desno. 
pojavijo se vrhovi pri 33,2°, 34,6° in 55,2º in širok vrh pri 30º, vrh pri 27,2° izgine, vrhu 
pri 28,2º pa intenziteta pade na polovico. Očitno se boratom po hlajenju poslabša 
kristaliničnost. Difraktogram vzorca tik po hlajenju je veliko bolj podoben 
difraktogramu pri 500 °C kot pa začetnemu difraktogramu meritve pri 24 °C pred 
segrevanjem. Veliko vrhov s pomočjo CSM nismo uspeli identificirati. Najmočnejša 
taka dva sta pri kotih 12,4° in 31,1°. 
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V seriji LBI se je nekajkrat zgodilo, da so v difraktogramih vzorcev po mletju izginili 
nekateri vrhovi LibIm. Izginjala sta predvsem dva vrhova; vrh pri 7,5°in vrh najvišje 
intenzitete LibIm pri 19,5°, vrh pri okrog 32° pa je bil prisoten. Ugotovitve iskanja s 
CSM, ki so bile narejene za to temperaurno programirano XRD meritev LBI-226 L dajo 
slutiti, da je možno, da se je pri takih vzorcih LibIm porabil in je bil namesto njega v 
vzorcih prisoten LiOH.   
Prav prisotnost LiOH in LiOH ∙ H2O, ki je bila precej nedvoumno identificirana, tako 
kot tudi prisotnost boratov po segrevanju na visoke temperature kaže, da se je vzorec 
med prenosom iz suhe komore do difraktometra oziroma pred vzpostavitvijo suhe 
zaščitne atmosfere v komori difratkometra onesnažil in rezultati niso relevatni. Kisika v 
sistemu ne bi smelo biti, zato je interpretacija dogajanja v smislu obnašanja novih faz v 
sistemu LBI žal nemogoča.  
4.10.2 Temperaturno programirana XRD analiza vzorca LBI-230 L 
Slika 72: Primerjava difraktogramov vzorca LBI-230 L na začetku in koncu 
temperaturno programirane XRD in po hlajenju na sobno temperaturo z 
difraktogramom istega vzorca, posnetim s standardnimi nastavitvami snemanja, in 
difraktogramoma prekurzorjev. 
Če primerjam prvi posnetek temperaturno programirane XRD pri 24 ºC (1) s 
standardnim XRD posnetkom LBI-230 L, ki smo ga posneli pri sobni temperaturi       
(24 ºC) brez segrevanja pri uklonskih kotih 733º (2) (slika 72), opazim, da (2) nima 
vrha pri 21,5º, ki je pri posnetku temperaturno programirane XRD vrh z najvišjo 
intenziteto. ima pa tri vrhove med 12º in 14º (vsi trije predstavljajo fazo LBI-F) in vrh 
pri 26,5º (LBI-E). Vrh pri 16,8º (LBI-D) ima pri (1) višjo intenziteto od vrha pri 11,2° 
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(LBI-D), pri (2) pa nižjo. Najožji in najbolj vidni vrhovi po kotu 33º so pri 35,5º, 40,5º 
in 60,5º. 
Slika 73: Primerjava difraktogramov temperaturno programirane XRD meritve vzorca 
LBI-230 L pri nižjih temperaturah meritve z difraktogramoma prekurzorjev. 
V vseh posnetkih temperaturno programirane XRD analize LBI-230 L vidimo širok vrh 
pri 7,2º, ki pripada kapton foliji temperaturne komore, in vrhove, ki pripadajo korundu 
pri 25,2°, 34,5°, 37,2°, 43°, 46,7° (zelo nizka intenziteta), 52,2°, 57,2°, 59,8° in 60,8°. 
Vrhovi, ki pripadajo korundu, so najbolje vidni na sliki 72. 
Prve vidnejše spremembe se pojavijo pri temperaturi 50 ºC, ko nastanejo novi vrhovi 
nizkih intenzitet pri 23,2º, 45,1º, 49,8º in 52,2º, vrh pri 25º in dvojni vrh pri 38º izgineta, 
vrhu pri 28,2º  pa približno dvakrat zraste intenziteta. Pri 60º se intenziteta vrha 28,2º še 
poviša, poleg tega pa vrhu pri 11,7º intenziteta pade približno na polovico, nato pa ta 
vrh do temperature 100 ºC izgine. Od 40 do 80 ºC se od začetnih kotov do kota 22º 
zvišuje ozadje, iz česar sklepam, da se povečuje delež amorfne faze oziroma faz v 
vzorcu, nato pa se od 80 ºC naprej do konca meritve ozadje med tema dvema kotoma 
postopoma znižuje, kar nakazuje povečevanje kristaliničnosti vzorca. Vrhu pri 11,7º  
(LBI-A) začne padati intenziteta pri 60 ºC in do 100 ºC izgine. Intenziteta vrha pri 16,8º 
se znižuje in dokončno pade med 90 do 140 ºC. Pri 130 ºC izgine vrh pri 45,2º in se 
zviša ozadje med kotoma 20º in 35º. Spremembe pri nižjih temperaturah so prikazane 




Slika 74: Primerjava difraktogramov temperaturno programirane XRD meritve vzorca 
LBI-230 L pri višjih temperaturah meritve z difraktogramoma prekurzorjev. 
Spremembe pri višjih temperaturah prikazuje slika 74. Do 320 ºC ni vidnejših 
sprememb, razen tega da se ozadje še malo zniža. Pri 320 ºC se pojavita dva nova 
vrhova pri kotih 27,2º in 37,5º, ki se jim začne dvigovati intenziteta. Intenziteta se pri tej 
temperaturi začne dvigovati tudi vrhu pri 27,8º. Pri 340 ºC se pojavi še vrh pri 54,5º, ki 
se mu začne dvigovati intenziteta Pri se 380 ºC začne dvigovati intenziteta še vrhu pri 
29,3º in 39,5º, vrhu pri 37,5º pa se intenziteta neha zviševati in se mu intenziteta do 
konca segrevanja ne spreminja. Vrhovoma pri 27,2º in 27,8º se intnziteta neha zviševati 
pri 410 ºC, vrhovoma pri 29,3º in 39,5º pa se intenziteta zvišuje do konca meritve. Pri 
440 ºC se pojavi vrh pri 28,2º, ki mu do konca meritve izjemno naraste intenziteta. Vrh 
pri 27,8º se izgubi v vrhu pri 28,2º. Omenjene vrhove smo že identificirali pri vzorcu 
LBI-226 L. Li6B4O9 pripada vrh pri 28,2°, ki je narastel od 400 do 500 °C, poleg tega pa 
še vrhovi pri 20,4°, 33°, 36° in 53,7°. LiBO2 pripada vrh pri 27,2°, ki je narastel med 
300 in 370 °C. Pripadata mu še vrhova pri 16,4° in 41,7° in še nekaj vrhov zelo nizke 
intenzitete, ki so komaj opazni.  
Posnetek ohlajenega vzorca pri 24 ºC je podoben zadnjemu difraktogramu pri 500 ºC in 
ne prvemu difraktogramu te meritve pri 24 ºC (slika 72). Primerjava je na sliki 70. Pri 
posnetku ohlajenega vzorca v primerjavi z difraktogramom pri 500 ºC intenziteta vrhov 
pri 21,4º in 28,2º pade na polovico, pojavita se vrhova pri 28,8º in 29,2º ter vrh pri 55º, 
kar nakazuje poslabšanje kristaliničnosti omenjenih boratov. 
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Ker je bil tudi ta vzorec očitno onesnažen (nastanek boratov pri visokih temperaturah), 
je mogoče razkroj faze LBI-A pri nizkih temperaturah posledica vlage in se pri čistem 
vzorcu verjetno ne bi zgodil pri takih pogojih oziroma na tak način. 
4.10.3 Temperaturno programirana XRD analiza vzorca LBI-233 
 
Slika 75: Primerjava difraktogramov vzorca LBI-233 L na začetku in koncu 
temperaturno programirane XRD in po hlajenju na sobno temperaturo z 
difraktogramom istega vzorca, posnetim s standardnimi nastavitvami snemanja, in 
difraktogramoma prekurzorjev. 
Če primerjam prvi posnetek temperaturno programirane XRD meritve pri 24 ºC s 
standardnim XRD posnetkom LBI-233, ki smo ga posneli pri sobni temperaturi 24 ºC 
brez segrevanja pri uklonskih kotih 733º, opazim, da ima slednji vrhove pri 21,7º, 25º, 
29,7º, 30,2º in 31,2º le rahlo nakazane, pri prvem posnetku temperaturno programirane 
XRD meritve pa so ti vrhovi dobro vidni. V območju od 33º do 65º ima od vrhov, ki ne 
pripadajo korundu, najvišjo intenziteto vrh pri 49,5º. Primerjava je na sliki 75. 
V vseh posnetkih temperaturno programirane XRD analize vidimo širok vrh pri 7,2º, ki 
pripada kapton foliji temperaturne komore, in vrhove, ki pripadajo korundu, pri kotih 
25,2°, 34,5°, 37,2°, 43°, 46,7° (zelo nizka intenziteta), 52,2°, 57,2°, 59,8° in 60,8°. Vrh 
pri 32,5° pripada LiOH. Preko celotne meritve se zvišuje intenziteta vrha pri 21,7º, ki se 





Slika 76: Primerjava difraktogramov temperaturno programirane XRD meritve vzorca 
LBI-233 L pri nižjih temperaturah meritve z difraktogramoma prekurzorjev. 
Spremembe pri nižjh temperaturah prikazuje slika 76. Na začetku segrevanja od 24 do 
30 ºC se zgodita dve spremembi. Intenziteta vrha pri 30,5º se zviša približno za tretjino 
začetne intenzitete vrha in ozadje med kotoma 15º in 35º se začne zniževati, kar se 
nadaljuje do 100 ºC in nakazuje zmanjševanje količine amorfne faze. Pri 40 ºC opazim 
nove vrhove pri 12º, 31,7º in 33,7º in 51,3º, ki se jim pri 50 ºC intenziteta še poviša. Pri 
tej temperaturi opazim nova vrhova pri 10 in 14,3º. Do temperature 100 ºC razen zgoraj 
omenjenega zniževanja ozadja ni drugih vidnih sprememb. Pri 100 ºC se zniža 
intenziteta vrha pri 24,3º. Pri 110 ºC intenziteta vrhov pri 10º in 14,3º pade na polovico 
začetne. Pri 130 ºC izgine vrh pri 38º. Od temperature 150 do 240 ºC se postopoma 
zvišuje intenziteta najvišjega vrha pri 21,3º. Od 230 do 260 ºC se znižuje ozadje med 




Slika 77: Primerjava difraktogramov temperaturno programirane XRD meritve vzorca 
LBI-233 L pri višjih temperaturah meritve z difraktogramoma prekurzorjev. 
Spremembe pri višjih temperaturah prikazuje slika 77. Od 380 do 410 ºC se poveča 
intenziteta vrha pri 13,8º, ki nato do 450 ºC izgine. Pri 380 ºC se začne dvigovati tudi 
intenziteta vrhov pri 27,2º, 27,8º in 39º in narašča do 470 ºC. Ta temperaturna 
sprememba se je zgodila tudi pri vzorcu LBI-226 L. Od 390 ºC naprej začneta rasti dva 
vrhova: vrh pri 38,4º, ki zraste do 480 ºC, in vrh pri 28,7º, ki raste vse do 500 ºC in se 
od 470 do 500 ºC pomakne h kotu 28,5º. Med 400 in 410 ºC pade ozadje med 22º in 
25,5º ter med 48,4º in 49,2º, kar pomeni, da se delež amorfne faze še zmanjša. Pri 
410 ºC se prvič pojavi široki vrh nizke intenzitete pri 28º, ki se mu do 500 ºC 
postopoma zvišuje intenziteta in postaja vedno ožji. Od 480 do 500 ºC narašča le še 
intenziteta vrha pri 27,8º. Med 490 in 500 ºC se rahlo poveča intenziteta dveh vrhov z 
razmeroma nizko intenziteto pri 43º in 53,2º.  
Iz primerjave posnetka pri 500 ºC in posnetka ohlajenega vzorca na 24 ºC tik po meritvi 
(slika 75) vidim, da je po hlajenju sprememba stanja podobna kot pri vzorcu LBI-226 L. 
Intenziteta najvišjega vrha pri 21,7º je padla na 60 % začetne intenzitete in vsi vrhovi se 
premaknejo za približno 0,2º k višjim kotom. Pojavita se dva nova vrhova nizke 
intenzitete pri 46,3º in 55º. Vrh pri 30º je širši in ima petkrat višjo intenziteto. 
Difraktogram vzorca po hlajenju je precej podoben difraktogramu vzorca pri 500 ºC in 
se od difraktograma vzorca pred segrevanjem pri 24 ºC razlikuje po tem, da ima precej 
nižje ozadje. Od vrhov pri 34,3º in 49,5º, ki sta imela na začetku najvišjo intenziteto, je 
prvi izginil, drugi pa ima na koncu zelo nizko intenziteto in je širši. Tudi vrh pri 25,3º je 
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izginil. Prisotna sta vrhova pri 27,2º in 28º, ki jih na začetku ni bilo. Tudi pri LBI-233 
sta nastala borata Li6B4O9 in LiBO2. 
Tudi ta vzorec je bil očitno onesnažen in rezultati žal niso relevantni oziroma jih ni 
mogoče interpretirati, kot smo želeli. Meritve bi bilo dobro ponoviti na tak način, da bi 




5 Zaključek  
Na podlagi izvedenih sintez in opravljenih meritev v magistrskem delu lahko podam 
naslednje sklepne ugotovitve: 
‒ iz izbranih prekurzorjev z mehanokemijsko sintezo nam ni uspelo pripraviti 
čistega kristaliničnega produkta, ki bi predstavljal nov HOF, 
‒ vzorci so po sintezi večinoma vsebovali vsaj enega od prekurzorjev, ki ni 
zreagiral do konca, in vsi vzorci so vsebovali amorfno fazo, 
‒ že samo mletje je dovolj, da se struktura Mg(BH4)2 poruši in ta postane amorfen, 
zato amorfnost vzorcev s tem izhodnim prekurzorjem še ne pomeni, da je le-ta 
zreagiral in smo dobili amorfen produkt, 
‒ kombinacija prekurzorjev NaBH4 s katerimkoli imdazolatom se je pokazala kot 
neuspešno za sintezo HOF, 
‒ najobetavnejša je bila kombinacija prekurzorjev LiBH4 in LibIm (serija LBI), saj 
so se pri razmerjih prekurzorjev 3 : 1, 5 : 1 in 6 : 1 v difraktogramih pojavili 
vrhovi, ki so nakazovali nastanek več novih novih faz, na podlagi pojavljanja 
skupin vrhov v različnih vzorcih sem predpostavila šest različnih faz, je pa 
povsem mogoče, da je še kakšna več, lahko tudi manj, ker sem imela v tej fazi 
na voljo le rutinske posnetke, 
‒ iz primerjav različnih hitrosti mletja pri enakem številu ciklov mletja se je 
izkazalo, da ima nova faza boljšo kristaliničnost pri manjših hitrostih mletja, 
‒ pri sintezi LiBH4 in LibIm v razmerju 3 : 1 z različnim številom ciklov mletja 
pri 650 rpm sem opazila, da so z daljšanjem ciklov mletja v difraktogramih 
vzorcev brez topila nekateri vrhovi izginili in pojavili novi, od katerih je 
večjemu številu vrhov intenziteta pri sintezi z 12 cikli v primerjavi z 10 cikli 
padla, 
‒ dodatek topila ima različen vpliv na sintezo HOF, ki je odvisen od kombinacije 
prekurzorjev; pri seriji LBI so imeli vzorci z dodatkom topila več vrhov, ki so 
nakazovali nove kristalinične faze, kot tisti brez topila, kar bi lahko pomenilo, da 
dodatek topila stabilizira novonastalo kristalinično fazo ali pa ugodno vpliva na 
kinetiko njenega nastanka, 
‒ z analizo TG-MS smo ugotovili, da je pri segrevanju med 60 in 270 °C iz enega 
od vzorcev serije LBI izhajal vodik; zaradi podobnosti večjega dela krivulj DSC 
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vzorcev serije LBI sem sklepala, da to velja tudi za druge vzorce te serije, zlasti 
za razmerje prekurzorjev 3 : 1, 
‒ iz krivulj DSC sem sklepala, da vzorci serij LI, LBI, MBI in NNI  pri segrevanju 
v inertni atmosferi nad 300 °C pirolizno razpadejo, 
‒ pri vseh treh vzorcih, ki smo jih analizirali s temperaturno programirano XRD, 
smo v difraktogramu pri 500 °C identificirali dva litijeva borata, Li6B4O9 in 
LiBO2; prvi je kristaliziral od 400 do 500 °C, drugi pa od 300 do 370 °C;  po 
hlajenju vzorca nazaj na sobno temperaturo so intenzitete vrhov boratov padle; 
poleg tega je bil v vzorcih zaznan LiOH in vsem vzorcem se je z višanjem 
temperature povečala kristaliničnost; žal pa prisotnost kisika v sistemu priča o 
onesnaženju vzorcev, ki se ji bo treba v prihodnje izogniti. 
Za nadaljnje raziskave kombinacije litijevega tetrahidridoborata in litijevega 
benzimidazolata bi bilo smotrno poskušati indeksirati skupine neznanih vrhov, ki 
smo jih videli v difraktogramih vzorcev razmerij z večjim deležem 
tetrahidridoborata, za razmerje 3 : 1 optimizirati program mletja pri hitrosti 750 rpm 
in testirati ponovljivost sintez, za razmerja 4 : 1, 5 : 1 in 6 : 1 pa analizirati vzorce še 
s TG-MS, DSC in temperaturno programirano XRD. Smotrno bi bilo tudi poskusiti 
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